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Zur Kenntnis der Fällungsvorgänge. II. 


Der Zusammenhang zwischen Fällungserscheinungen und Feinstruktur 
der elektrokinetischen Doppelschicht bei 4g9C7-Oberflächen 
in wässerigen NaCl-Lösungen. 


Von 
Bozo Tezak. 
(Mit 10 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 14. 1. 42.) 


Die Änderung der Fällungsgeschwindigkeit des AgCl im Reaktionssystem 
AgNO;— NaCl mit der Konzentration des NaCl in wässeriger Lösung wurde zwecks 
Untersuchung der Ladungsverhältnisse in der elektrokinetischen Doppelschicht 
verfolgt. Die tyndallometrisch gemessenen zeitlichen Fällungskurven im Verhältnis 
zur Konzentration der NaCl-Lösungen zeigen sich als ein sehr empfindliches Mittel 
für den Einblick in die Struktur der Kristallgrenze. Es wurde festgestellt, daß 
unter 20° bei systematischen Konzentrationsänderungen der NaCl-Lösungen von 
0'100 bis 0°00010 norm. ein periodischer Zusammenhang (mit zwei ausgesprochenen 
Maxima bei 0°04 und 0'004 sowie zwei Minima bei 0°02 und 0'002 norm.) der Stabili- 
tät der AgCl-Niederschlagsteilchen mit der NaCl-Konzentration besteht. Diese Be- 
funde wurden mit den Vorstellungen über die Feinstruktur der elektrokinetischen 
Doppelschicht erklärt. 


Im ersten Teil dieser Mitteilungsreihe wurde gezeigt!), daß das 
tyndallometrische Verfahren bei Niederschlagsbildung einen sehr ein- 
fachen und empfindlichen Indikator der Fällungs- und Aggregations- 
geschwindigkeit im Zusammenhang mit den Konzentrationsände- 
rungen der Reaktionskomponenten bildet. Da wir voraussetzen 
müssen, daß die Bildung der Niederschlagsteilchen von allen Ände- 
rungen der elektrischen Ladungen auf den Primärteilchen beeinflußt 
wird, können wir mit solchen Verfahren auch die Strukturverhältnisse 
in der elektrokinetischen Doppelschicht auf eigenartige Weise ver- 
folgen. Von diesem Standpunkt aus wurden die zeitlichen Änderungen 
der Niederschlagsbildung von AgCl bei systematischer Konzentrations- 
änderung der NaCl-Reaktionskomponente in wässeriger Lösung 
untersucht. 


1) B. TeZax, Z, physik. Chem. (A) 175 (1935) 219. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 190, Heft 5. 
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Experimentelles. 

Die Arbeitsweise war grundsätzlich dieselbe wie beim ersten Teil 
dieser Untersuchungsreihe. Unter Änderung der Chloridkomponente 
von 010 bis 0°00010 norm. NaCl unter Konstanthaltung der AgNO.- 
Konzentration (bei verschiedenen Untersuchungsreihen: 006011 
0°00015 und 0°00025 norm.) und konstanter Temperatur wurde die 
zeitliche Änderung der Intensität des TYxDaLL-Lichtes in drei Spek 
tralbereichen (Violett, Grün und Rot) mittels des PuLrkıcaschen 
Photometers beobachtet. Aus den so gewonnenen Daten wurden die 
entsprechenden Dispersitäten der Niederschlagsteilchen nach tyndallo- 
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Abb. 1. Zusammenhang zwischen DQ,-Werten und Teilchenradien. 


metrischen D@-Verfahren berechnet (Abb. 1). Graphische Dar- 
stellungen solcher Ergebnisse, mit logarithmischer Einteilung der 
Konzentrationen auf der Abszissenachse, werden wir Konzentrations- 
Tyndallogramme bzw. Dispersoidogramme nennen. 

Die Fällungen wurden bei der Temperatur von 20° ausgeführt. 
Um die Temperatur während der Beobachtungszeit konstant zu 
halten, wurde die Temperierkammer des Trübungsmessers mit dem 
Hörrterschen Thermostaten verbunden. 

Die allgemeine, vierminutige Fällungskurve des AgNO,— NaÜ!- 
Systems in wässeriger Lösung ist durch zwei Fällungsmaxima charakte- 
risiert!). Da der Anstiegsbereich des „‚Konzentrationsmaximums“ ın 


ı) B. Tzzax, Bull. Soc. chim. Yougoslavie 4 (1933) 137. Kolloid-Z. 68 (1934) 60. 
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den Konzentrationsbereich um 0°10 norm NaCl fällt, wurden für den 
Zweck dieser Arbeit die Fällungsvorgänge im Konzentrationsbereich 
zwischen 0'10 und dem ‚‚isoelektrischen Maximum‘ untersucht. 
Um dabei das Konzentrationsgefälle auszudehnen, wurden für die 
Äquivalenzkonzentration die Bereiche von 0'00010 bis 0°00025 norm. ge- 
wählt. Dabei muß betont werden, daß das Konzentrationsverhältnis 
nur für das ‚isoelektrische Maximum“ ausschlaggebend ist, während das 
„Konzentrationsmaximum‘‘ konstant ist und nur von der absoluten 
Konzentration der überschüssigen Reaktionskomponente abhängt. 


Die Tabellen 1 bis 3 geben die Ergebnisse. Die in den Tabellen 
angegebenen Konzentrationen sind immer auf das Gesamtvolumen der 
Reaktionsmischung berechnet. Die Resultate der Tabelle 1 wurden 
auf folgende Weise gewonnen. Zu den 45 cm? NaCl-Lösung bestimmter 
Konzentration wurde immer 5 cm? 0°0010 norm. AgNO,-Lösung aus 
der Pipette gegeben (Ausflußzeit 8 Sekunden). Während des Zu- 
sammenmischens wurde das Reaktionsgefäß kreisförmig bewegt. 
Als Meßgefäße wurden 50-cm?-Bechergläser benutzt. Die Fällungs- 
systeme wurden in den ersten 15 Minuten im Zeitintervall von je 


Tabelle 1. Konzentration der AgNO;: 0'00010 norm. Temperatur 20°. 





Konz Beobachtungszeit 


NaCl 4 Min. 15 Min. 60 Min. 
norm. age rer ee 


4 r T r 








015 625 146 800 
010 395 113 870 
008 68 32 625 
0°06 109 58 668 
0'05 45 58 60 
004 31 34 715 
003 20 30 770 
0'02 20 22 668 
0'015 25 23 488 
0'010 34 16 357 
0'008 34 i 322 
0'006 39 312 
0'004 46 278 
0'002 + 312 
0'0015 34 416 
0'0010 22 70 835 
0'0008 18 52 835 
0'0006 36 51 590 
0'0005 56 75 4: 323 
0'0004 102 119 233 
00003 313 313 

0'0002 605 121 625 123 625 
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Tabelle 2. Konzentration der AgNO;: 0°00025 norm. Temperatur 20°. 





Konz. Beobachtungszeit 


NaCl 15 Min. 60 Min. 36 Std. 
norm. En BEN en 


GERN T r vd r 








008 1670 164 2000 206 2080 218 1377 232 27 2% 
0°06 690 111 1820 195 1920 198 208 39 213 
0°05 256 58 7% 97 1180 109 1250 152 770 1% 
004 139 65 392 67 742 90 1090 127 1050 127 834 13 
0°03 137 39 345 72 740 82 1430 153 1390 153 560 17 
0°02 129 88 313 78 690 87 1500 158 358 189 67 2% 
0015 12% 105 322 93 715 90 1500 153 1000 173 192 19 
0012 114 79 315 52 690 73 1470 40 1540 201 203 
0010 124 72 322 64 668 72 1280 98 1430 134 7 
0008 104 72 230 57 6% 61 1670 184 206 
0006 104 81 278 58 715 93 1670 154 1830 186 186 
0'004 76 31 130 67 2%8 52 910 108 1670 171 168 
0'003 832 72 19% 68 455 93 1670 170 2080 200 202 
0'002 82 87 162 91 333 54 1540 184 2080 219 201 
00015 83 61 159 77 313 72 1610 171 2180 120 168 
00010 107 58 133 60 189 54 820 135 1930 237 220 
00008 120 20 157 39 193 52 670 156 1430 159 230 
00006 170 25 218 26 263 46 870 143 782. 187 239 
0'0004 378 45 400 51 500 72 910 157 550 182 237 
00008 670 54 740 90 830 9 460 207 245 





Tabelle 3. Konzentration der AgNO;: 0°'00015 norm. Temperatur i 





; Beobachtungszeit 
Konz. 


NaCl 30 Min. 120 Min. 16 Std. 50 Std. 


norm. eschlkainerie us Dina 








010 7 955 33 
0°08 1050 15 
0°06 1090 34 
0'05 350 28 
0'03 800 9 
0'025 1100 77 
0'020 1060 100 
0'015 77 1050 278 
0'010 970 393 
0'008 { 1000 740 
0'006 400 645 
0'005 740 740 
0'004 { 770 625 
0'003 ) 950 455 
0'002 700 325 
0'0015 385 270 
0°0010 243 158 
0°0008 227 69 
0'0006 ; 308 143 
0°0004 445 { 132 
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1 Minute beobachtet, in die Tabelle aber sind nur die Werte für 4, 8, 
15 und 60 Minuten sowie für 12 Stunden angegeben. Neben den 
relativen Trübungen (7) werden immer die entsprechenden Teilchen- 
radien (r) in mu gegeben. 

Die Tabellen 2 und 3 enthalten dieselben Daten für die ent- 
sprechenden Systeme mit 000025 bzw. 0'00015 norm. AgNO, bei 
etwas geänderter Arbeitsweise. In die Eprouvette von 14 mm innerem 
Durchmesser, welche die NaCl-Lösung variierender Konzentration 
enthielt, wurde aus der anderen Eprouvette 5 cm? der AgNO,-Lösung 
gegeben, dann die ganze Reaktionsmischung in die Eprouvette von 
AgNO,-Lösung zurückgegossen, und dies wurde noch zweimal wieder- 
holt. Die gegebenen Versuchsergebnisse erstrecken sich auf Beob- 
achtungen bis auf 36 Stunden (Tabelle 2), während uns die Tabelle 3 
die zeitlichen Änderungen nach 30, 60 und 120 Minuten sowie 16 und 
50 Stunden gibt. Alle diese Versuchsreihen haben sich als gut repro- 
duzierbar erwiesen. Die Trübungseffekte sind so ausgeprägt, daß sie 
ohne irgendwelche Apparatur erkennbar sind. 


Diskussion. 


Daß die Verhältnisse bei unseren Versuchsergebnissen nicht ein- 
fach sind, ist am besten aus ihrer graphischen Darstellung ersichtlich. 
Abb. 2 gibt uns die Wiedergabe der Resultate der Tabelle 1. Die 
Abszissen sind die NaCl-Konzentrationen in logarithmischem Maß- 
stab, während die Ordinaten die relativen Trübungsgrade darstellen. 
In Abb. 3 haben wir den Zusammenhang zwischen AgCl-Teilchen- 
radien und NaCl-Konzentration. Wie ersichtlich ist, zeigen unsere 
Systeme, daß die Änderung der Konzentration des NaCl im Fällungs- 
medium eine sehr charakteristische Änderung der allgemeinen Fäl- 
lungsbedingungen hervorruft. Ein Vergleich dieser Konzentrations- 
Tyndallogramme und Dispersoidogramme mit den anderen der 
Abb. 4, 5 und 7 gibt auf den ersten Blick ein verwirrendes Bild, aber 
die hartnäckigen Wiederholungen einiger Maxima und Minima sowie 
das Auftreten gewisser begrenzter Konzentrationsbereiche, in denen 
die Möglichkeit der Minima- aber auch Maximaentwicklung besteht, 
gibt uns Anlaß zu der Behauptung, daß hier ganz kontrollierbare 
Erscheinungen auftreten. In diesem Sinne sind von zehn ähnlichen 
Versuchsreihen für diese Veröffentlichung nur solche gewählt, bei 
welchen die ganze Mannigfaltigkeit dieser Prozesse in ganz be- 
sonderem Maße hervortritt. 
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Abb. 2. Relative Trübungen des Systems: AgNO, (0°00010 norm.) — NaCl (0°1 bis 
0°0002 norm.) in wässeriger Lösung nach 4, 8, 15 und 60 Minuten (20°). 
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Abb. 3. Dispersitätsverteilung der AgCl-Teilchen des Systems: AgNO, (0°00010 
norm.) — NaCl (0°1 bis 0'0002 norm.) in wässeriger Lösung nach 4, 15 und 60 Mi- 
nuten (20°). 
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In Abb. 2 und 3 können wir zunächst das ‚‚isoelektrische Maxi- 
mum‘“ (bei äquivalenten Konzentrationen der Reaktionskomponenten) 
erkennen, daneben aber noch ‚‚Konzentrationsmaxima“ (bei Kon- 
zentrationen —>0'10 norm.) und endlich drei Maxima bei 0'06, 0'02 
und 0'0006 norm. NaCl. 

Die Erscheinung dieser Maxima ist an bestimmte Zeitintervalle 
gebunden. So haben wir bei 0'06 und 0'0006 in der ersten Minute 
eine rasche Vergrößerung der Partikeln, aber ohne entsprechende 
Trübungsvergrößerung. Nach 15 Minuten erscheint ein neues Maxi- 
mum bei 0'02, welches gleichzeitig im Tyndallogramm und Dis- 
persoidogramm auftritt. Nach 60 Minuten gibt es ein ausgeprägtes 
Minimum bei 0'0004 und ein sehr schön entwickeltes Maximum im 
Bereich von 0°0006 bis 0°0012, während sich das 0°02 Maximum etwas 
nach rechts, gegen die größeren Konzentrationen, verschiebt. In diesen 
Vorgängen können wir die Grunderscheinungen der Niederschlags- 
bildung erkennen. So muß man die schnelle Teilchenvergrößerung bei 
0'0006 neben kleinen Konzentrationen der dispersen Phase auf das 
rasche direkte Teilchenwachstum zurückführen, während wir das 
Maximum bei 0'02 mit der Vergrößerung der Fällungsteilchen durch 
Koagulation im Zusammenhang bringen können. 

Die 60 minutigen Fällungsstadien geben uns bei 0°0006 bis 0°0012 
und 0'02 bis 0°04 zusammengeschmolzene, aus Minima und vorherigen 
Maxima entwickelte Maxima, die auf einen zusammengesetzten Effekt 
von gleichzeitigem direktem Wachstum und durch Koagulation hervor- 
gerufener Aggregationsvergrößerung hinweisen. 

Ebenso wie bei diesem Beispiel müssen wir auch bei allen anderen 
unseren Ergebnissen dem verwickelten Spiel 1. des direkten Teilchen- 
wachstums und 2. durch die Koagulation vergrößerter Sekundär- 
teilchen eine besondere Beachtung widmen. In manchen Konzentra- 
tionsbereichen haben wir mehr mit direktem, regelmäßigem Kristall- 
wachstum, in anderen wieder mit Aggregationsvergrößerung zu tun, 
aber in der Mehrzahl der Fälle können wir die aus dem gleichzeitigen, 
direkten und indirekten Wachstum gebildeten Niederschlagsteilchen 
erwarten. In anderen Konzentrationsbereichen dagegen muß man mit 
der Erscheinung von relativ stabilen Teilchen rechnen. Für die end- 
gültige Entscheidung über die Anteile des direkten und indirekten 
Wachstums sowie der Entstehung von stabilen Solen sind die Stabili- 
tätseigenschaften der Niederschlagsteilchen zu erforschen. Für diesen 
Zweck müssen wir die Stabilitätsverhältnisse nach der vollständigen 
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Abb. 4. Relative Trübungen des Systems: AgNO, (0°00025 norm.) — NaCl (0'08 
bis 0°0003 norm.) in wässeriger Lösung nach 4, 15 und 60 Minuten (20°). 
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Abb. 5. Dispersitätsverteilung der AgCl-Teilchen des Systems: AgNO, (0°00025 
norm.) — NaCl (0°03 bis 0°0003 norm.) in wässeriger Lösung nach 4, 15 und 60 Mi- 
nuten (20°). 
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Entwicklung der Fällungskurve untersuchen. Der Einfachheit halber 
werden wir die Stufen der wachsenden Trübungsgrade als Entwick- 
lungsstadien und die Stufen der abnehmenden Trübung als Alterungs- 
stadien bezeichnen. 

In dieser Richtung gibt uns die Versuchsreihe der Tabelle 2 das 
beste Beispiel. Die Resultate sind in Abb. 4, 5 und 6 wiedergegeben. 
Da wir hier die 2'5mal größere Konzentration der Fällungssubstanz 
(0'00025 gegen 0'00010 AgNO,) haben, ist die Möglichkeit für direkten 
und indirekten Teilchenwachstum eine andere. Der Vergleich von 
Tyndallogramm mit Dispersoidogramm in vierminutiger Entwicklungs- 
stufe gibt den Eindruck eines viel intensiveren Teilchenwachstums in 
den Konzentrationsbereich von 0'0010 bis 0°04 norm., also ganz ver- 
schieden von der Gestalt der Fällungskurve bei 0'00010 AgNO,- 
Systemen. Die weiteren Entwicklungsstadien geben uns ausgesprochene 
Minima bei 0'004 (nach 15 und 60 Minuten) und 0°04 (nach 60 Minuten). 
Da der Vergleich der Tyndallogramme mit den entsprechenden Dis- 
persoidogrammen auf ein zusammengesetztes, direktes und indirektes 
Teilchenwachstum hinweist, müssen wir zur Beobachtung der Alte- 
rungsstadien übergehen, um einen Einblick über die herrschenden 
Stabilitätsverhältnisse auf den Oberflächen der Niederschlagsteilchen 
zu bekommen. Abb. 6 gibt uns die Tyndallogramme nach 12 und 
36 Stunden. Wie ersichtlich, geben uns die Beobachtungen nach 
12 Stunden eine kombinierte Kurve der Entwicklungs- und Alterungs- 
stadien; von 0'1 bis 0'012 norm. haben wir schon ausgesprochene 
Alterungserscheinungen (vollständige Koagulation, Teilchenvergröbe- 
rung, teilweise Sedimentation), während im Bereiche von 0'012 bis 
00006 norm. NaCl die Fällung noch immer im Entwicklungsstadium 
ist. Nach 36 Stunden ergeben sich die Alterungseffekte im ganzen 
Konzentrationsgebiet, und zwar: zwei aus Maxima resultierende 
Minima (bei 0°02 und 0'002 norm. NaCl) sowie zwei aus Minima um- 
gewandelte Maxima (bei 0°04 und 0'004 norm. NaCl). Die erst- 
gebildeten Fällungsmaxima erweisen sich also als sehr instabil, wäh- 
rend die Entwicklungsminima die stabilsten Teilchen darstellen. 

Bei der weiteren Änderung der Konzentration der AgNO,;- 
Komponente wurde beobachtet, daß die Konzentrationsbereiche die- 
ser Minima und Maxima (0'04, 0'02 sowie 0'004 und 0'002 norm. NaCl) 
eine ganz besondere Rolle spielen und mit dem Konzentrations- 
gradient der NaCl gekoppelt sind. Das beweist auch die Abb. 7, 
welche die graphische Darstellung der Resultate der Tabelle 3 gibt. 
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Abb. 6. Relative Trübungen des Systems: AgNO, (0°'00025 norm.) — NaCl (008 
bis 0°0003 norm.) in wässeriger Lösung nach 12 und 36 Stunden (20°). 
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Abb. 7. Relative Trübungen und Dispersitätsverteilung der AgCl-Teilchen des 
Systems: AgNO, (0°00015 norm.) — NaCl (0°1 bis 0°0004 norm.) in wässeriger 
Lösung nach 60 Minuten (20°). 
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Hier haben wir die Konzentrations-Tyndallogramme und Dispersoido- 
gramme im 60minutigen Entwicklungsstadium, bei welchen unsere 
Minima- und Maximaverhältnisse besonders bemerkbar sind. 

Ein Vergleich der Fällungskurven der Abb. 7 mit den vorherigen 
Tyndallo- und Dispersoidogrammen führt unumgänglich zur Kon- 
2 struktion eines periodischen Zusammenhanges zwischen AgCl- 
# Teilchenbildung und herrschender NaCl-Konzentration im Fällungs- 
medium. 














Abb. 8. Schematische Darstellung des Grenzschichtsystems. A= Anion, K= Kation, 
@=Chlorion, @ = Natriumion, O =Wassermolekel. 


Da jedes solches Fällungssystem von Stabilitätseigenschaften 
oder — genauer gesagt — von Adsorptionsverhältnissen auf den 
Grenzflächenschichten der wachsenden oder koagulierenden Primär- 
teilchen abhängt, müssen wir, um die beobachteten Verhältnisse zu 
erklären, die Feinstruktur solcher Schichten ins Auge fassen. 

Als Wegweiser können wir die Vorstellungen über die Architektur 
der Adsorptionsschichten betrachten, welche in einer Studie!) über 
den Mechanismus der Adsorptionsprozesse auf der Oberfläche hetero- 
polarer Kristalle entwickelt wurden. 


1) B. TeZax, Kolloid-Z. 59 (1932) 158. 
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Das Wesentlichste ist in der schematischen Darstellung über die 
Feinstruktur der Oberflächenschichten enthalten. Abb. 8 gibt uns ein f 
Bild der unmittelbaren Adsorptionsschicht, wo die A’’-Reihe die über- |} 
schüssigen, kristallaufbauenden Ionen vorstellen. Die Linie @@ stellt } 
uns die Grenzfläche dar, an der beim Bewegen einer der Phasen ein | 
Geschwindigkeitssprung entsteht. Bei Konzentrationsverkleinerung | 
aller beteiligten Ionen verschiebt sich diese Linie gegen die flüssige F 
Phase, und so durchläuft die elektrokinetische Doppelschichtladung | 
im Zusammenhang mit den strukturellen Änderungen der Adsorptions- '” 
schichten eine periodische Veränderung, wie das im Ionenschema der ") 
Abb. 8 gezeigt ist. Diese Vorstellungen finden in unseren experi- \ 
mentellen Ergebnissen die beste Unterstützung. Unsere Minima und N 
Maxima zeigen nämlich eine augenfällige Regelmäßigkeit. So fallen 
die Minima in die Konzentrationsbereiche 004, 0'004 und 00004. 
während die Maxima bei Konzentrationen 0°02 und 0'002 auftreten. |) 
Da der Anstiegsbereich unseres ‚„‚Konzentrationsmaximums“ in die 
Normalität 010 fällt, haben wir vor uns eine Reihe von äußerst ein- 7 
fachen c?-Verhältnissen: 


010 „Konzentrationsmaximum‘“ 


004 erstes Minimum 
002 erstes Maximum 


01-004=0'004 zweites Minimum 
01. 0'02=0'002 zweites Maximum 


01-01 -004=0'0004 drittes Minimum 


Graphisch dargestellt sind diese Verhältnisse in Abb. 9. Dieser 
ideale periodische Gang der Fällungskurve zwischen ‚‚isoelektrischen‘ 
und ‚‚Konzentrationsmaximum“ stimmt sehr gut mit unseren experi- 
mentellen Tyndallogrammen und Dispersoidogrammen überein. 


Die Gestalt unserer Fällungskurve, besonders die Übergangs- 
gebiete zwischen Hauptmaxima und Minima, fordert jedoch einige 
weitere Erklärungen. Um das Verständnis derselben zu erleichtern, 
werden wir wieder unsere schematische Darstellung zu Hilfe nehmen 
müssen. In Abb. 10 haben wir ein zusammengesetztes Bild aller 
charakteristischen Änderungen der Grenzschichtstruktur mit den 
systematischen Konzentrationsänderungen unserer NaCl-Komponente. 
Hier sind die Ionenschemata auf der Kristallgrenze der fünf früheren 
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“ kritischen Konzentrationsbereiche: (@) 004, (2) 002, (3) 0'004, 


(@) 0'002 und (5) 00004 norm. zusammengestellt. Die Wassermole- 






küle sind mit weißen und die negativen Cl-Ionen mit schwarzen 
Kreisen gezeichnet, während die positiven Ag-Ionen als Kreise mit 
kleineren eingezeichneten Kreisen und die Na-Ionen als Kreise mit 
netzförmiger Schattierung dargestellt sind. Im Diagramm unter dem 
Ionenschema sind die Ladungsverhältnisse der beteiligten negativen 
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Abb. 9. Ideales Tyndallogramm und Dispersoidogramm des Systems AgNO,— NaCl 

in wässeriger Lösung (20°). 































und positiven Ionen in der elektrokinetisch wirksamen Grenzschicht 
dargestellt. 

Der grundsätzliche Vorgang ist hier die Vergrößerung der 
adhärierenden Grenzschicht mit Verdünnung der NaCl-Komponente. 
In dieser Schicht müssen wir die Ionenverteilung nach Art eines 
hydratisierten Kristallgitters voraussetzen. Die gitterfremden Ionen 
(Na-Ionen) können sich nur in unmittelbarer Nähe der elektro- 
kinetischen Grenzfläche befinden, und ihre Stellung innerhalb oder 
außerhalb der adhärierenden an Kristall fest gebundenen Schicht ist 
der wesentlichste Faktor für die Erscheinung des elektrokinetischen 
Potentials. Wenn diese gitterfremden Ionen zu dieser Schicht ge- 
hören, haben wir neutrale Teilchen; umgekehrt, bei vollkommener 
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Abb. 10. Schematische Darstellung des Zusammenhanges der Feinstruktur der 
elektrokinetischen Doppelschicht mit der Konzentrationsänderung der NaCl. 


Lösung bei AgC1-Kristallen (20°). (= Silberion, @ =Chlorion, @ = Natriumion, 
O = Wassermolekel. 
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Trennung der Cl- von Na-lonen durch die Geschwindigkeitsgrenz- 
fläche zwischen fester und flüssiger Phase, können wir die höchste 
negative Teilchenladung erwarten. Außer mit dieser Vergrößerung 
der Schichtdicke und diesem Spiel der Gegenionen ist hier mit noch 
einem wesentlichen Vorgang zu rechnen, nämlich mit dem Übergang 
der Gitterionen aus der hydratisierten Form zum wasserfreien Ionen- 
gitter oder umgekehrt. Diese Bildungs- oder Zerstörungsstufe der 
kristalleigenen Gitterschichten übt den größten Einfluß auf die ganze 
Struktur der Grenzschicht, und mit diesem Vorgang ist sicherlich die 
ganz außerordentliche Kristallwachstumsgeschwindigkeit in unseren 
Übergangsgebieten (e)-(@) und (e)-(F) der Abb. 9 verknüpft. 
Mit diesem Mechanismus sind endlich neben den Grundmaxima und 
Minima auch die Übergangsmaxima erklärt. 

Unsere Arbeitsmethode gibt uns also ein einfaches und sehr 
brauchbares Mittel in die Hand, das einen tiefen Einblick in die 
Feinstruktur der elektrokinetischen Doppelschicht sowie in alle zu- 
sammenhängenden Vorgänge des Kristallwachstums, der Adsorption, 
Okklusion, periodischen Fällungen, Koagulation, periodischen Po- 
tentialschwingungen usw. ermöglicht. 


Zagreb-Xaver (Kroatien), Physikalisch-Chemisches Institut. 





Pyknometrische Präzisionsmethode für Flüssigkeiten 
und feste Körper. 


IV. Neubestimmung der Dichte von reinem Kaliumchlorid, 
Kaliumbromid und Natriumbromid bei 0° C. 


Von 
T. Batuecas und J. 1. Fernändez-Alonso. 
(Eingegangen am 20. 1. 42.) 


In der vorliegenden Arbeit berichten wir über die Dichte dreier reiner Stoffe: 
KCl, KBr und NaBr bei 0°C. Was den letztgenannten anlangt, so führten alle 
Versuche, Präparate des Handels pro analysi zu reinigen, zu Fehlschlägen, erst 
die Methode von RıcHARDs und Jones, Reaktion von Brom auf gelöstes Natrium- 
oxalat, führte erfolgreich zu einem nur Spuren von Chlorid enthaltenden Material. 
Messungen mit diesem NaBr führten andererseits zu der Feststellung, daß das 
sogenannte reine Toluol des Handels auch nach der Destillation energisch Chloride 
zurückhält, die keineswegs vernachlässigt werden dürfen. 


Die gemessenen Dichten der drei Halogensalze bei 0° C sind: 
Kcl 1'9917 + 0°0003 g/cm? 
KBr " 27548 + 0'0004 g/cm? 
NaBr 3'2109 + 0°0005 g/cm? 
Im Anhang vereinigt eine Tabelle die gemessenen Dichten der drei Alkali- 
halogenide und die aus ihnen mit dem neuesten Wert der LoscHMiptschen Zahl 


6'022 - 1023 abgeleiteten Gitterabstände mit den aus früheren Messungen abgeleiteten 
Daten für NaCl und für Caleit. 


In Fortsetzung der Dichtebestimmungen-an festen und flüssigen 
Stoffen mit einer pyknometrischen Methode, über die wir früher be- 
richtet haben), haben wir jetzt solche Messungen an drei weiteren 
reinen Stoffen ausgeführt, an ÄCl, KBr und NaBr. Da die benutzten 
Methoden früher beschrieben wurden, braucht auf sie nicht ein- 
gegangen zu werden. So ist nur über einige Einzelheiten bei der Reini- 
gung der Stoffe und über die Ergebnisse der Messungen zu berichten. 


ı) T. Baruvecas und F.L.Casano, J. Ch. phys. 33 (1936) 41. Bol. Univ. 
Santiago de Compostela, Okt.-Dez. 1935. Z. physik. Chem. (A) 181 (1938) 197. 
T. Batvecas, Z. physik. Chem. (A) 182 (1938) 167. Bol. Univ. Santiago de Com- 
postela, Okt.-Dez. 1939. 
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Chlorkalium. 


Das verwendete Material war ein Präparat pro analysi von 
Schering-Kahlbaum, das viermal aus doppelt destilliertem Wasser 
umkristallisiert war, und das sich frei von Magnesium und Brom 
erwies. Es sei bemerkt, daß das KCl wie üblich vor jeder Bestimmung 
in einer Platinbüchse zum Schmelzen erhitzt wurde, unter nach- 
heriger Abkühlung im Exsiccator über P,O,, und daß die danach 
im Achatmörser zerriebenen und in das Pyknometer eingeführten 
Kristalle in diesem durch elektrische Heizung auf oberhalb 100° C 
im Vakuum erwärmt wurden. Weiter sei darauf hingewiesen, daß, 
wie schon der große belgische Analytiker Stas festgestellt hat, reine 
KCl-Kristalle nicht hygroskopisch sind. 

Das als Pyknometerflüssigkeit benutzte Toluol endlich stammte 
von Schering-Kahlbaum, war sorgfältigst destilliert und wurde über 
„Dehydrite‘‘!) aufbewahrt. Das Toluol hatte die Dichte d} = 088345 
+0'00001 g/ml, im Mittel aus vier sehr gut übereinstimmenden 
Messungen. 


Tabelle 1 enthält die Daten der fünf endgültigen Versuche). 








Tabelle 1. 

Messung | Pyknometer | Mittleres korr. Gewicht 0° Dichte 
Nr. Nr. g KCl | g Toluol von KCl 

1 I 80241, 3°5600, 19913 

2 I 83195, 36900, 1'9918 

3 I 5'8601, 2:5997, 1'9915 

4 I 11'1162, 49305, 1'9918 

5 I 10'9756, 4.8670, 1'9923 








Das Generalmittel ist d? = 1’9917, + 0°0002, g/ml bzw. 0} = 19916, 
0'0002, g/em?, in guter Übereinstimmung mit der Bestimmung von 
BAXTER und WALLACE?) d=1'992 und auch mit dem Wert von 
HENGLEIN®) d = 1'9925. 

Mit der bekannten Gleichung 


D-(v.n,)'* 


ı) Dies Produkt, wasserfreies Magnesiumperchlorat, war uns vor einigen Jahren 
von Arthur H. Thomas Co., Philadelphia (USA.) geliefert worden. 2) Wir be- 
merken, daß das Volumen des benutzten Pyknometers I 25'4051; + 000008 ml 
beträgt. 3) G. P. BaxTER und C.C. WarLacz, J. Amer. chem. Soc. 88 (1916) 
259. 4) HEnGLeıs, Z. physik. Chem. 115 (1925) 91. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 190, Heft 5. 18 
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won=!/, M=74553, e=1'9916, und für N,, die LoscHMiprsche 
Zahl, der heute wahrscheinlichste Wert!) 6'022 -102 genommen wird. 
erhalten wir die ‚‚wahre Gitterkonstante‘ für KCl bei 0° zu 
Da =3144 -10”® cm. 

Er ist merklich größer als der in LAnpoLTt-BöRNSTEINs Tabellen 
(5. Aufl. I. Erg.-Bd. 395, 1927) angegebene 3'138 -10”®. Bei diesem 
ist nicht die Temperatur angegeben, für die er gelten soll, zudem ist 
er sicherlich mit N „=6'064 -10% berechnet worden, was zur Er- 
klärung der Abweichung ausreichen würde. 


Bromkalium. 


Wir verfügten über ein Präparat Merck pro analysi, das keine 
Spur Magnesiumsalz enthielt, wohl aber merkliche Menge von Chlorid. 
Nach einigen Versuchen gelang es, die Verunreinigung durch Waschen 
mit eiskaltem destilliertem Wasser zu entfernen. Dies geschah auf einer 
Nutsche so lange, bis die zurückbleibende Kristallmasse keine Reak- 
tion auf Cl’ nach BERG und MoNTEQu1I?) mehr gab. 

Tabelle 2 enthält die Daten für Bromkalium, wobei bemerkt 
sei, daß hier zwei Proben Toluol benutzt wurden, eine von 
d,—= 088353 + 0°00000, für die Messungen 1, 2 und 3, eine von 
d, =0'88351+ 000000, für 4, 5 und 6. 


Tabelle 2. 





Messung .Pyknometer | Mittleres korr. Gewicht 0° Dichte 
Nr. Nr. g KBr g Toluol von KBr 





10°1284, 32491, 27542 
11'2379, 36032, 27556 
122170, 39184, 27547 
10:3781, 3:3281, 27550 
10'2425, 3'2843, 27552 
6 122912, 3.9425, 27544 


Das Gesamtmittel ist 
d° —2'7548,-0°0004, g/ml; 0° —2'7547,+ 0'0004, g/cm?, 


ein wenig niedriger, doch noch in Übereinstimmung mit den Werten 
von BAXTER und WALLACE (loc. cit.) dd=2756 und von HENGLEIN 
(loc. eit.) d4=2'17557 g/ml. 


ı) F. Kirchner, Ergebn. d. exakt. Naturw. 18 (1939) 40. 2) R. Bere, 
Z. analyt. Ch. 69 (1926) 342. R. MoxteEau1, Anal. Soc. Esp. Fis. Quim. 30 (1932) 132. 
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Mit unserem Wert und mit M=119'012 und N,=6'022 -10% 

ergibt sich für die ‚wahre Gitterkonstante‘‘ des KBr 
Des: = 3298 -10”® cm bei 0°C, 
eine Zahl, die merklich größer erscheint als die im LAnDoLTt-BörN- 
STEIN (loc. eit.) gegebene 3'285 -10”® cm, aber aus den gleichen 
Gründen wie bei KCl zu deuten ist, so daß die Abweichung eine 
scheinbare ist. 
Natriumbromid. 


Es stand uns nur ein Natriumbromid von Merck zur Verfügung, 
dessen wässerige Lösung deutlich alkalisch reagierte (8 < py < 9) 
und ungefähr 0°7%, Chlorid enthielt. Die Versuche, diese Verunreini- 
gungen zu entfernen, schlugen alle fehl. Das Waschen mit Eiswasser, 
das beim K.Br gute Ergebnisse geliefert hatte, nützte hier gar nichts. 
Chloridgehalt (nach Bera und Monteauı) und alkalische Reaktion 
blieben unverändert und die Dichte war nur 3192 bis 3'195. Auch 
Waschungen mit lauwarmem Wasser (etwa 34° C) führten zu nichts, 
ebenso wenig solche mit Äthylalkohol!), Aceton, Äthyläther und 
selbst mit flüssigem Ammoniak. Immer blieb alkalische Reaktion, 
Chloridgehalt und eine der oben genannten ähnliche Dichte un- 
verändert. 


Der Mißerfolg ist im Grunde nicht überraschend, da das System 
NaBr— NaCl eine lückenlose Mischkristallreihe bildet). 

Wir haben dann versucht, in ähnlicher Weise wie das beim NaCl 
durch Einleiten von HCl leicht möglich ist, das NaBr-Präparat von 
Merck aus seiner Lösung durch HBr auszufällen. Auch das war ein 
Mißerfolg: Es findet keine Fällung statt, wie M. BERTHELOT?) schon 
vor langer Zeit angegeben hat. 


So blieb zur Gewinnung von reinem NaBr nur eine geeignet ge- 
wählte Methode der Herstellung. Die zunächst versuchte Einwirkung 
von Brom auf eine ammoniakalische Lösung von Natriumcarbonat *) 
lieferte uns auch kein reines NaBr, auch dies zeigte alkalische Reaktion 
und eine Dichte von 3'192 bis 3'196. Dagegen führte ein vor einiger 


1) Es sei bemerkt, daß Äthylalkohol nach unseren Beobachtungen die Er- 
mittlung von Chlorid nach BERG und Montegqvı stark stört. 2) AMADORI, 
Atti Accad. Lincei 21, I (1912) 468. ScHoBERT, Inaug.-Diss., Leipzig 1912. 
») M. BERTHELOT, Ann. Chim. Physique 23 (1881) 107. 4) RıCHARDS und 
Werts, Proc. Amer. Acad. 41 (1906) 435. 


18* 
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Zeit angegebenes Verfahren von RıcHARDS und JoNEs!) zu vollen 
Erfolg. Es besteht in der Einwirkung von Brom in leichtem Über 
schuß auf eine Lösung von Natriumoxalat, und das so erhaltene 
NaBr?) war praktisch frei von Chlorid und zeigte, mit destilliertem 
Wasser auf der Nutsche gewaschen, ein 976, genau wie das ver- 
wendete Waschwasser. Schließlich ergab es höhere Dichte (3'211). 


Im Zusammenhang mit dem Vorstehenden müssen wir aber auf 
eine beachtenswerte Tatsache hinweisen, die vielleicht von allgemeinen 
Interesse ist. Da wir von diesem letzten Präparat nur eine bescheidene 
Menge hatten, die nur zu wenigen Bestimmungen ausreichte, wollten 
wir das benutzte NaBr wiedergewinnen, um es zu weiteren Messungen 
zu verwenden. Dabei stellte sich zu unserer Überraschung heraus, 
daß das NaBr, das nur mit dem Toluol Merck in Berührung gewesen 
war, das vorher destilliert und schließlich durch Stehenlassen über 
„Dehydrite‘ getrocknet worden war, wieder eine zu niedrige Dichte 
zeigte, 3'192 bis 3'197. Da unser Toluol nur bei den ersten Messungen 
von Kahlbaum stammte, in allen späteren von Merck, so müßte man 
diesem die niedrigen Dichtewerte zuschreiben. Tatsächlich gaben 
zusätzliche Messungen mit diesem Toluol nach Trocknung über P,0O,, 
nach solcher über CaCl, oder auch nur nach Destillation ohne Be- 
rührung mit irgendwelchen Hilfsstoffen, Dichten von NaBr von der 
gleichen Größenordnung. Die entscheidende Beobachtung aber war, 
daß das zunächst chloridfreie NaBr, sobald es mit diesem Toluol 
in Berührung gebracht wurde, beachtliche Mengen von Chlorid 
enthielt. 


Die geschilderten Schwierigkeiten können daher wohl durch die 
Annahme erklärt werden, daß das Toluol Merck mit CaCl, getrocknet 
wurde, daß dies von der Flüssigkeit stark zurückgehalten wird, und 
daß auch die Destillation nicht ausreicht, sie davon zu befreien. Man 
käme also versuchsweise zu dem Schluß, daß die Trocknung mit 
CaCl, nicht ratsam ist. 

In Tabelle 3 geben wir schließlich eine Übersicht über die drei 
Messungen, die mit dem nach RıcHARDS und JONES gewonnenen 
NaBr ausgeführt werden konnten. Das Toluol hatte dabei die Dichte 
d, =0'88351-+ 000000, g/ml. 


1) RiCHARDS und JoNEs, J. Amer. chem. Soc. 81 (1909) 168. 2) Es sei 
bemerkt, daß das benutzte Brom ein Präparat von Kahlbaum war, das Oxalat 
ein praktisch chlorfreies von Merck. 
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Tabelle 3. 





Messung Pyknometer Mittleres korr. Gewicht 0° Dichte 
Nr. Nr. g NaBr g Toluol von NaBr 





1 I 101494, "792: 32110 

2 I 10'5115, "8916 3'2116 

3 I 10°0174, . 32101 

Das Mittel der drei Messungen ist 
d‘ =3'2109-+0'0005, g/ml; 03=3'2108-+ 00005, g/cm?. 

Der Wert ist niedriger als die von BAxTER und WALLACE (loc. cit.) 
und von HENGLEIN (loc. eit.) gefundenen d}—=3'213 bzw. 3'214. Mit 
Rücksicht auf die kleine Zahl unserer Messungen und die Möglich- 
keit, daß unser Bromid Spuren von Chlorid enthalten hat, geben wir 
unsere Zahl nur als vorläufige. 

Immerhin wollen wir wieder die ‚wahre Gitterkonstante‘“ be- 
rechnen, mit M=102'913 und N, = 6'022 -10%: 

Dyan =2 986 -10”8 bei 0° C. 

Es ist kaum nötig, auch für diesen Wert den vorläufigen Charak- 
ter zu betonen. 

Anhang. 

Es schien uns nützlich, in der folgenden Tabelle die Werte für 
das Molekularvolumen (V), die wahre Gitterkonstante (D) (mit 
N,=6'022 -10% berechnet) für Caleit und die vier untersuchten 
Alkalihalogenide zusammenzustellen. 


Tabelle 4. 





Substanz M o V bei 0°C D bei 0°C Beobachter 





Caleit ... | 100°078 | 27112, | 36'912 cm? | 3'0347-10-®cm | See . 
NaCl ..| 58454 | 21675, 26968 „ |2'8185.10-* „ || BATUECAS u. CasaDo 
Kcl...| 74553 | 19917 | 377432 „ | 3144 10-8, 


KBr... | 119012 | 27548 | 43'202 „ | 3'298 -10-® „ 
NaBr .. | 102'913 | 3'2109 | 32051 „ | 2'986 -10-® „ 


BATUECAS und 
| FERNÄNDEZ-ALONSO 


Zum Schluß möchte der eine von uns (J. I. FERNÄNDEZ-ÄALONSO) 
dem Patronat der Universität von Santiago de Compostela seinen 
aufrichtigen Dank für ein Stipendium aussprechen, das ihm die 
Übernahme einer Forschungsarbeit ermöglicht hat. 


Universität Santiago de Compostela (Spanien), Labor. für physikalische Chemie. 
Januar 1942. 





Zur Struktur der Proteine. 
Von 
P. Csokän und K. Laki. 
(Mit 2 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 5. 1. 42.) 


Es wurde ein Fibrinogen-Eiweißkörper aus Schweineblut rein dargestellt. 
Das in Phosphatpufferlösung gelöste Fibrinogen hat sich unter der Wirkung des 
zugegebenen Thrombins in klar durchsichtiges, gelartiges Fibrin umgewandelt. 
Da die strukturellen Eigenschaften einer so hergestellten, durchsichtigen Fibrin- 
masse in der Literatur noch nicht angegeben wurden, wurde die Lichtabsorption 
im Ultraviolett gemessen. Es wurde um 400 mu eine neue Bande gefunden. Auf 
Grund der Messungsergebnisse wurde die Frage der Fibrinogen-Fibrin-Umwandlung 
erörtert. Die Umwandlung wurde durch die Ausbildung von Wasserstoffbrücken 
bzw. durch die Vermehrung der Zahl derselben erklärt. Es besteht ein Gleich- 
gewicht zwischen besimmten mesomeren Resonanzgrenzstrukturen, wahrscheinlichst 
zwischen N —> H—N <> O0 — H-— N-Brücken, das unter der Wirkung des Throm- 
bins in der Richtung — verschoben wurde. Die Form O0 — H—N ermöglicht 
auch eine cis-trans-Isomerie, die für eine lineare Kettenbildung am meisten be- 
vorzugt ist. Ein Zeichen dafür die entschieden fadenartige Ausscheidung des 
Proteins bei einer mechanischen Störung. Die Meßergebnisse wurden durch 
Kurvenanalyse in einzelne Banden aufgelöst, da das Auftreten der der Wasser- 
stoffbrücke zugeordneten Extinktionsbande deutlich festzustellen war. 


Einer von uns (K. Lakı) hat aus Schweineblut reines Fibrinogen- 
protein von sternförmig angeordneten Kristallnadeln isoliert!). Löst 
man diese Kristalle in Phosphatpufferlösung (Konzentration =M 5, 
Pu =72) und setzt einige Zehntel Kubikzentimeter Thrombinlösung 
zu, so erstarrt das Fibrinogen gelartig, es bleibt aber klar durchsichtig 
und zeigt nur einen außerordentlich schwachen TynDaAuL-Effekt. 
Unter der Wirkung des Thrombins wandelt sich also das Fibrinogen 
in Fibrin um. Bei starkem Schütteln oder Umrühren trübt sich das 
Fibrin sogleich und scheidet spinnengewebartige feine Fäden aus. 
Um den Mechanismus dieser Erscheinung spektroskopisch verfolgen 
zu können, haben wir die Lichtabsorption im Ultraviolett ausgemessen. 


Messungsergebnisse. 


Die photographischen Aufnahmen wurden mittels eines ‚Spektro- 
graphen für Chemiker“ von C. Zeıss aufgenommen. Die molare 


1) K. Laxı, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 273 (1942) 95. 
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Extinktion (e) bei einer Wellenlänge (4) wurde nach der BEER- 
LamBERTschen Gleichung (1) berechnet: 


log € =1og (log I,/I) +log1/c-+log 1/d, 


wo /, bzw. I die Intensitäten des 
ungeschwächten bzw. geschwäch- 
ten Lichtes, ce die molare Konzen- 
tration und d die durchgestrahlte 
Dicke der Lösung in Zentimeter 
sind. Bezüglich der Meßmethode 
verweisen wir auf die Literatur'). 
Die starre Form des Fibrins wurde 
in den Küvetten dadurch herge- 
stellt, daß die Fibrinogenlösung 
nach der Zufügung des Thrombins 
schnell in die Küvette gefüllt und 
darin innerhalb 10 bis 20 Minuten 
in der größten Ruhe erstarren 
gelassen wurde. 

Die durch A mu und log e em? 
mg nach der WARBURG-Methode 
erhaltenen Kurven sind in den 
Abb. 1 wiedergegeben. In 
der Extinktionskurve des Thyro- 
zins liegt eine scharfe Bande bei 


bis 2 


276 mu. Um 230 mu steigt die 
Kurve nach den längeren Wellen 
steil an. Das Tryptophan hat 
eine Bande bei 278 mu und einen 
aufsteigenden Ast bei 230 mu. Das 
Fibrinogen ergibt eine Bande bei 
279 mu und eine Inflexion um 
255 mu. Die Kurve steigt nach 
tot steilab. Das durch Thrombin- 





3 
Mag 


10 
































Abb. 1. 
Tryptophan. Kurve 3: Fibrinogen in 
Phosphatpuffer. 


Kurve 1: Thyrozin. Kurve 2: 


zugabe hergestellte Fibrin hat eine scharfe Bande bei 278 my, eine 
Inflexion bei 255 mu und eine niedrige, flache, ein bißchen mit der 
mittleren Bande verschmolzene Bande um 400 mu. 


1) A. v. Kıss und M. GERENDAäs, Acta chem. min. phys. Univ. Szeged 4 (1934) 


272; 5 (1936) 153. 
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In der Extinktionskurve der durch mechanische Störung ge 
trübten Fibrinmasse wurde die mittlere Bande und die Inflexion 
gegen die längeren Wellen verschoben und schwach erhöht, die breite 
Bande stärker nach dem Ultraviolett verschoben und erhöht, außer- 
dem ziemlich verwaschen. 


Durch eine stärkere Störung wurde die Fibrinmasse ganz undurch- 
sichtig und infolgedessen für die Lichtabsorptionsmessungen untaug- 
lich gemacht. 


REEL EEE UUERLLERL NE BETTEN 
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Abb.2. Kurve: Fibrinogen in Phosphatpuffer. Kurve 2: Fibrin (klar durchsichtig). 
Kurve” 3: Fibrin (getrübt). Kurve 4: Thrombin in Phosphatpuffer. 
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Zur Struktur der Proteine. 


Die Struktur der Proteine. 


Man hat über die Struktur der festen und gelösten Proteine viel 
diskutiert!). Wegen der Kompliziertheit der Strukturverhältnisse der 
Proteine gibt es aber auch heute noch keine eindeutige Erklärung 
der Frage. Eine Theorie, die lange allgemein verbreitet war, ist die 
„Cyeloltheorie‘‘ von WrIncH und LanGMmuIRr?). Da die WrıncHsche 
Auffassung von PAULINnG und Mitarbeitern völlig widerlegt wurde, 
wird diese der Kürze wegen hierbei nicht detailliert. 

Die Schule von PAULInG nimmt auf Grund der Ultrarotabsorp- 
tion der verschiedenen Eiweißkörper an, daß in dem Zusammenhalten 
der Peptide in den Polypeptidketten die zwischenmolekularen Wasser- 
stoffbrücken die wichtigste Rolle spielen. Eine von WRINcH an- 
genommene Enolisation zwischen den =C’=0- und HN =-Gruppen 
der benachbarten Peptidketten tritt überhaupt nicht ein, wie durch 
das Ultrarotspektrum nachgewiesen wurde. Die Wasserstoffbrücken 
können teils an den Enden der Molekülen, teils an den Seitenketten 
ansetzen. Außer den Wasserstoffbrücken wirken auch gewisse, den 
VAN DER WAALS-Kräften ähnliche Kräfte mit. Beide Bindungen sind 
ziemlich schwach, aber die Kombination hat eine große Stabilität 
der Gebilde zur Folge. Es ist energetisch gleichgültig, ob die zwei 


1) N. Du£r#, Rech. spectrographiques 1909, Fribourg. Pu. A. KoBErR und 
W. EBERLEIN, Chem. Zbl. 1916, I, 15. F. W. Warp, Biochem. J. 17 (1923) 898. 
L. MARCHLEWSKI und A. NOWoOTNOowWNA, Bull. Int. Acad. Polon. Sci. L. Serie A 1925, 
154. W.STEnsTtRöm und M. REINHARD, J. biol. Chem. 66 (1925) 819. H. Lry 
und F. H. Zscuacke£, Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924) 1700. H. Ley und H. Hü- 
NECKE, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 510. E. ABDERHALDEN und R. Haas, 
Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 160 (1926) 256; 166 (1927) 78. E. ABDERHALDEN und 
E. Rosswer, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 168 (1927) 171. Y. Suısara und T. 1. 
AsSAHINA, Bull. chem. Soc. Japan 2 (1927) 324. L. MArcHLEewsKı und N. WIER- 
ZUCHOWSKA, Bull. Int. Acad. Polon. Sci. L. Serie A 1928, 471. F. A. Smit#, Proc. 
Roy. Soc. London (B) 198 (1929) 104. M. Hanäkx, Magy. Chem. Foly. 198 (1929) 86; 
36 (1930) 102. H. NEURATH, J. physic. Chem. 44 (1940) 296. D. WrıncH, Nature 
145 (1940) 669. A. Fopor, Enzymologia 6 (1939) 207. D. L. TaLmu», C. R. (Doklady) 
Acad. Sei. USSR. 25 (1939) 484. I. Lauamvir und D. WrıncH, Nature 143 (1939) 
19. M. L. Huccıss, J. Amer. chem. Soc. 61 (1939) 755. E. Horıpay, Nature 143 
(1939) 895. I. W. Erriıs und J. BarH, Bull. Amer. physie. Soc. 13 (1938) 3. Physic. 
Rev. (2) 54 (1938) 236. F. Kuzowrrz und E. Haas, Biochem. Z. 257 (1933) 337. 
E. W. LAnDen, J. Amer. chem. Soc. 62 (1940) 2465. L. PavLıne und C. NIEMANN, 
J. Amer. chem. Soc. 61 (1939) 1860. B. EısterTt, Tautomerie und Mesomerie. Stutt- 
sart: Enke 1938. 

2) D. WrıncH, Nature 145 (1940) 669. I. Lanamuır und D. WrıncH, Nature 
143 (1939) 49.:M. L. Huccrss, J. Amer. chem. Soe. 61 (1939) 755. 
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Enden eines Moleküls sich miteinander oder mit den benachbarten Mole- 
külen verbinden. Im ersten Falle bilden sich geschlossene Ringe von 
verschiedener Gliederzahl, im zweiten offene Ketten. Die große Varia- 
tion der Bindungsmöglichkeiten ergibt, daß die Substanzverteilung 
im Molekül nicht gleichmäßig ist, infolgedessen kann man von einer 
regelmäßigen, der Kristallgitterstruktur ähnlichen Struktur nicht reden. 

Die Wasserstoffbrücke kann durch —N — H— N- oder durch 

-O > H— N-Bindung zustande kommen. Die erste Form ist nach 
den verschiedenen Überlegungen von PauLins seltener als die zweite, 
da die energetischen Bedingungen zur Brückenbildung nicht die 
günstigsten sind. 

Die zweite Form bildet ein Resonanzsystem, indem nicht das 
Proton, sondern nur die Lage der Doppelbindung sich verändert. 
Die Zustandsänderung durch Resonanz ist mit der Änderung des 
Energiegehaltes von etwa 21 kcal verknüpft!). 

ns 0: u 0:  (R= Alkyl- oder 
RE; Be, 
"NH, Nu; gruppe) 


a b 


Das negativ aufgeladene Sauerstoffatom ist an das Kohlenstoff- 
atom semipolar gebunden. Die Brückenbildung zwischen den meso- 
meren Resonanzgrenzstrukturen ist am meisten bevorzugt: 


Die an das Stickstoffatom gebundenen Wasserstoffatome in der 
Form b haben nach Pau eine’ komplanare Konfiguration, da der 
Valenzwinkel des Stickstoffes tetraedrisch gerichtet ist. Die komplanare 
Konfiguration der N -Wasserstoffatome ließ auf die Möglichkeit einer 
cis-trans-Isomerie schließen?). Weiterhin machte PauLinG uns auf- 
merksam darauf, daß bei der Denaturierung der nativen Proteine die 


t) L. PauvLine und C. NIEMANN, J. Amer. chem. Soc. 61 (1939) 1860. A.M. 
BusweLt, J. R. Downing und W.H.Ropesvsu, J. Amer. chem. Soc. 62 (1940) 
2759. 2) L.PauLıne und C.NIEMANN, J. Amer. chem. Soc. 61 (1939) 1860. 
B. Eıstert, Tautomerie und Mesomerie. Stuttgart: Enke 1938. A. M. Buswer:. 


J. R. Dowsise und W. H. RopEsBvsH, J. Amer. chem. Soc. 62 (1940) 2759. 
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Wasserstoffbindungen unterbrochen bzw. aufs neue gebunden werden, 
wodurch die eis-trans-Isomerie in einer bestimmten Richtung verscho- 
ben wurde. 
Die Besprechung der Versuchsdaten. 
Die Lichtabsorption der verschiedensten Eiweißkörper im Ultra- 
violett haben viele Forscher gemessen ; die Ergebnisse dieser Messungen 


2 sind aber sehr mangelhaft, und wegen der Unvollkommenheit der Meß- 
4 \ınd Auswertungsmethode zeigen sie nicht selten 20 bis 80%, Ab- 
} weichungen. Kürzlich hat M. Hauäk in einer mit großer Genauigkeit 
durchgeführten Untersuchung gute reproduzierbare Resultate er- 
7 halten!). Nach ihren Daten absorbieren die aus aliphatischen Amino- 
2 säuren aufgebauten Eiweißkörper erst unterhalb 200 mu merklich. 


In der ultravioletten Lichtabsorption der aromatische Ringe ent- 
X haltenden Proteine spielen die Hauptrollen das Thyrozin, Thrypto- 
phan und Phenylalanin. Die Absorptionskurven dieser zeigen um 
2 230 mu eine Inflexion und um 280 m. eine scharfe Bande. 


Die Höhe der Extinktion hängt gewissermaßen von der Größe 


” des betreffenden absorbierenden Moleküls ab. Bei niedrigeren Extink- 
© tionswerten haben weder M. HauäAk noch andere Forscher die Ab- 


" sorptionskurven ausgemessen. Es ist im allgemeinen keine Tendenz 


© bei mittleren Extinktionswerten des absteigenden Astes zur Bildung 
/ einer neuen Bande zu beobachten. 


Kusowırz und Haas?), weiterhin LANDEN?) fanden in der 


) Extinktionskurve hochmolekularer Eiweißkörper zwischen 340 bis 
. 380 m. eine sehr niedrige, ziemlich verwischte Bande. Die Bedeutung 
/ derselben haben sie außer acht gelassen. 


Das von Lakr gelieferte Fibrinogen ergibt eine der des Thyrozins 


© oder Tryptophans sehr ähnliche Extinktionskurve. Die ultraviolette 


Lichtäbsorption des reinen Fibrins wurde noch niemals gemessen, da 
die Herstellung einer reinen, durchsichtigen Fibrinmasse bis jetzt 


" unmöglich war. Die Reindarstellung einer solchen Fibrinmasse ist 


aber LAkı gelungen. Diese ist nur durch starke mechanische Störung 
in eine undurchsichtige, trübe Form überzuführen, welche die allge- 
meinen Eigenschaften der Fibrine zeigt. Diese Erscheinung ist so 
aufzufassen, daß man das intermediäre Produkt der Fibrinogen- 
Fibrin-Umwandlung als eine tautomere Form des Fibrins auffaßt. 

1) M.HanäkK, Magy. Chem: Foly. 198 (1929) 86; 36 (1930) 102. 2) F.Kuso- 
wırz und E. Haas, Biochem. Z. 257 (1933) 337. 3) E. W. LAnpeEn, J. Amer. 
chem. Soc. 62 (1940) 2465. 
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Die Frage ist jetzt, welche Veränderungen des inneren Zustandes des 
Moleküls diese Umwandlung begleiten. 

Kıss und Mitarbeiter fanden, daß in den Extinktionskurven 
solcher Verbindungen, in denen die Ausbildung von Wasserstoff. 
brücken aus strukturellen Gründen zu folgern waren, stets eine sehr 
niedrige, breite, oft verwaschene Bande erscheint!). Dies weist naclı 
ihnen darauf hin, daß die Wasserstoffbrücke in der ultravioletten 
Lichtabsorption eine nicht zu vernachlässigende Rolle spielt. Diese 
Bande ist in den Extinktionskurven der in Wasser gelösten nativen 
Proteine im allgemeinen nicht zu finden, obwohl das Auftreten der 
Wasserstoffbrücken in den Proteinen auf Grund der Ultrarotspektrum- 
untersuchungen schon mehrmals bestätigt wurde. Eine Ausnahme ist. 
wie schon oben erwähnt wurde, die von KuBowıtrz und Haas bzw. 
von LANDEN publizierte Extinktionskurve des Ureaseenzyms. Ebenso 
erscheint diese Bande in der Extinktionskurve des reinen Fibrins. 
Dies ließ auf die Anwesenheit von Wasserstoffbrücken schließen. 

Die Ursache, daß die in der Extinktionskurve des Fibrinogens 
nicht beobachtete Absorptionsbande der Wasserstoffbrücke in der 
Kurve des Fibrins zweifellos zu finden ist, kann man mit der folgen- 
den Annahme erklären: Die aus verschiedenen Aminosäuren auf- } 
gebauten Peptidketten befinden sich in einer ungeordneten Lage. Es 
wurde schon von PAvLme betont, daß die -— N — H—N- und 

-0 -> H— N-Wasserstoffbrücken in einer Proteinlösung vorhanden 
sind. Die Bindungskraft der —N > H— N-Brücke ist sehr schwach 
und instabil, sie kann also in der Lichtabsorption nur eine unter- 
geordnete Rolle spielen. Da die Höhe der Extinktionsbande von der 
Übergangswahrscheinlichkeit des betreffenden Chromophors abhängt. 
die mittelbar auch die Funktion der Konzentration des Chromophors 
ist, kann die Extinktion der —O — H— N-Brücke nur schwach sein. 
Die Aufnahme bei diesen kleinen log e-Werten wurde aber durch 
die beschränkte Löslichkeit des Proteins verhindert, und deswegen 
erscheint in der Kurve solcher Lösungen keine Spur der Bande der 
Wasserstoffbrücke. Ist aber dieser Zustand durch Thrombinzugabe 
gestört und damit das Gleichgewicht zwischen —N — H—N- und 
—0 -> H— N-Formen verschoben, so entstehen die —O— H-.\- 


ı) A.v.Kıss, P.CsokAn und G.Nyırı, Z,. physik. Chem. (A) 190 (1942) 65. 
A. v. Kıss, G. Bäcskar und P. Csokän, J. prakt. Chem. (im Druck). A. v. Ksıs 
und G. Auzg, Z. physik. Chem. (A) 189 (1941) 344. P. Csok4x, Hoppe-Seylers 7. 
physiol. Ch. (im Druck). 
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Brücken in größerer Zahl. Die Bindungen an den Seitenketten wurden 
aufgerissen!) und im allgemeinen an den Enden der einzelnen Ketten 
© aufs neue gebildet. Infolge der Doppelbindung nach b) entstehen fest 
sebundene, starre cis-trans-Isomere. Die Vermehrung des —O— H—N- 
Chromophors brachte die Erhöhung der Absorptionsbande der Wasser- 
stoffbrücke mit sich. Die vorwiegend lineare Ausbildung der Ketten 
scheint auch durch die bestimmte, fadenartige Ausscheidung des 
Fibrins bei starker Einwirkung bestätigt zu sein. 

In der Erhöhung der Absorptionsbande wirkt in gewisser Hin- 
sicht auch der Tynpaur-Effekt mit. Es gibt nämlich bestimmte 
empirische Beziehung zwischen der durch den Tyxvarr-Effekt hervor- 
serufenen Streuung und der Lichtabsorption. Lord RAYLEIGH fand?), 
daß die Intensität des zerstreuten Lichtes dem Quadrat des Volumens 
der streuenden Teilchen (V) proportional, der vierten Potenz der 
Wellenlänge (A) umgekehrt proportional ist: 

Intensität = Konstante V?/At. (2) 
Sie wächst also sehr rasch mit abnehmender Wellenlänge, mit anderen 
Worten, die Absorptionsbande wird bei wachsendem TyxvauL-Effekt 
gegen die kürzeren Wellen und — wie auch empirisch gefunden 
wurde — nach größeren Extinktionswerten verschoben, d. h. auch ein 
schwacher TynDaALL-Effekt erhöht die in der reinen nativen Protein- 
lösung erschienene Bande der Wasserstoffbrücke. 

Will man das Auftreten neuer Banden deutlicher und ohne 
Störungswirkungen feststellen, so analysiert man die Kurven nach der 
Methode der Bandenauflösung?). Es wurden die experimentell er- 
haltenen Kurven mit Hilfe der Gleichung (3) 

PET EERRT Yaı dei, (3) 
in einzelne Banden aufgelöst*). In der Gleichung & bedeutet die 
berechnete Extinktion, &,„, die Extinktion an der Stelle des Maxi- 
mums, ß eine von Fall zu Fall besonders zu bestimmende Konstante 
und A bzw. A, die zum Maximum bzw. zu dem eben zu analysierenden 
Punkte gehörende Wellenlänge. 

Die in der berechneten Kurve des Fibrinogens erhaltenen vier 
Teilbanden charakterisieren in der Regel alle Benzolderivate (Abb. 1)°). 

1) I. W. Erzis und J. Baru, Bull. Amer. physic. Soc. 13 (1938) 3. Physic. 
Rev. (2) 54 (1938) 236. L. Pauvzıns und C. NıEMANN, J. Amer. chem. Soc. 61 
(1939) 1860. 2) R. RayYLeıcH, Philos. Mag. (5) 47 (1899) 377. Tue SvEDBERG, 
Kolloidchemie. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft 1925. 3) A.v.Kıss, 
Acta chem. min. phys. Univ. Szeged 6 (1937) 101. 4) A.Mrapv, Trans. Faraday 
Soc. 30 (1934) 1057. 5) P. Csok4n, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. (im Druck). 
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Mit den III. und IV. Teilbanden verschmelzen die um 280 bzw. 310 mı. 
erhaltbaren Absorptionsbanden der Azomethingruppe (— HC =N —)!), 
Die Erhöhung der IV. Bande zeigt, daß die Menge der die Azomethin- 
gruppe enthaltenden Moleküle nach b vermehrt, d.h. das Gleichgewicht 
zwischen a und b in der Richtung der Form b wirklich verschoben wurde. 

Die Ausbildung der bei 400 m. gefundenen, ausgeprägten V. Bande 
in der Extinktionskurve des Fibrins ist nur durch eine bedeutsame 
Ausgestaltung der Wasserstoffbrücken zu erklären (Abb. 2). 

Die Bemerkungen über den Mechanismus der Lichtabsorption 
können auf Grund der bisherigen diesbezüglichen Versuchsergebnisse 
folgenderweise kurz zusammengefaßt werden: In der ultravioletten 
Lichtabsorption der organischen Chromophore sind die die Doppel- 
bindungen zustande bringenden sogenannten x-Elektronen beteiligt. 
Sind die Doppelbindungen konjugiert, so werden die gesamten z-Elek- 
tronen als ein einheitliches System angeregt, jedoch behalten die 
einzelnen Chromophorgruppen ihre Eigenabsorption?). Demnach ab- 
sorbieren neben den rx-Elektronen des Phenylkernes auch die der 
Azomethingruppe und außerdem die die Wasserstoffbrücke zustande 
bringenden Elektronen unabhängig voneinander. Im Falle einer stän- 
digen mesomeren Umwandlung nehmen alle Mesomergrenzstrukturen 
nach ihrer Bildungswahrscheinlichkeit bzw. Stabilität teil. 

Die möglichen Energiestufen der Anregung und die durch diese 
hervorgerufenen Veränderungen der Extinktionskurven können auf 
Grund des zur Zeit zur Verfügung stehenden Versuchsmaterials noch 
nicht in jedem einzelnen Falle bestimmt werden. 

Um die Frage der Struktur der Proteine näher aufklären zu 
können, muß natürlich ein reicheres Versuchsmaterial zusammen- 
getragen werden. In dieser Richtung sind bei uns weitere Unter- 
suchungen im Gange. 


’ 
Den Herren Prof. A. v. SzEnt-Györsyı und A. v. Kıss danken 
wir wärmstens um das ständige Interesse an dieser Arbeit und für 
die herzliche Überlassung ihrer Institutsmittel. 


1) E. HerTEL und M. SchinzeL, Z. physik. Chem. (B) 48 (1941) 289. 
2) A. v.Kıss und G. Aver, Z. physik. Chem. (A) 189 (1941) 344. P. Csokän, 
Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. (im Druck). E. Herrer und M. SchixzeL, Z. physik. 
Chem. (B) 48 (1941) 289. 


Szeged (Ungarn), Mitteilung aus dem Allgem. und Anorgan.-Chem. Institut 
und aus dem Medizinisch-Chemischen Institut der Horthy-Miklös-Universität, 
9. Dezember 1941. 





Thermische Analyse im heizbaren Mikroskop. 


IV. Mitteilung: Kontaktmethode bei binären Systemen mit inhomogen 
schmelzenden Verbindungen und Mischungslücken der flüssigen Phasen. 
Von 
Adelheid Kofler. 

(Mit 20 Abbildungen im Text.) 

(Eingegangen am 14. 1. 42.) 


Inhomogen schmelzende Verbindungen können im Kontaktpräparat meist 
leicht erkannt und die wichtigsten Werte, wie die eutektische Temperatur und der 
Umwandlungspunkt, während des Erwärmens in einfacher Weise bestimmt werden. 
Bei dem untersuchten System p-Dinitrobenzol:a-Naphthylamin wurden außer der 
bekannten molaren Verbindung noch zwei weitere inhomogen schmelzende Ver- 
bindungen festgestellt. Die Molekülverbindungen stehen im Zusammenhang mit 
der bei Konzentrationen bis zu 15% p-Dinitrobenzol zustande kommenden Aus- 
bildung von syngenetischen, scheinbar einheitlichen Kristallisaten, die häufig 
Bänderung — rhythmische Kristallisation und Faserdrilling — zeigen (anomale 
Mischkristalle). Auf ähnliche Erscheinungen bei anderen binären Systemen wird 
hingewiesen. 

Beschränkte Mischbarkeit der flüssigen Phasen (Schmelzen unter Wasser) 
kann ebenfalls beim Erwärmen des Kontaktpräparates eines entsprechenden 
Stoffpaares rasch ermittelt werden. 


A. Inhomogen schmelzende Verbindungen. 


Bei Mischungen von Stoffpaaren mit großer Schmelzpunkts- 
differenz kommt es nicht selten vor, daß die Verbindung nicht zu 
einer homogenen Flüssigkeit schmilzt, sondern nur partiell, indem 
die Verbindung zwar schmilzt, aber gleichzeitig die höher schmelzende 
Komponente aus der Schmelze ausfällt. In den Zustandsdiagrammen 
solcher Stoffpaare findet sich nur ein Eutektikum; die Molekül- 
verbindung äußert sich als Knick in einem Kurvenast (Abb. 1). Wenn 
der Knick nur schwach angedeutet ist, kann aus dem Verlauf der 
Schmelzkurve allein kein sicheres Urteil über das Vorhandensein 
einer Verbindung abgegeben werden. Erst die Bestimmung der ‚‚Halte- 
punkte“ und ‚Haltezeiten‘‘ oder die Verbindung des Schmelzdia- 
grammes mit der „Sinterpunktskurve‘ von A. Stock!) (- Taupunkt- 
kurve H. RHEIMBOoLpT?)) gibt in der Regel eindeutig über die Zu- 
sammensetzung einer inhomogen schmelzenden Verbindung Aufschluß. 


1) A. Stock, Ber. dtsch. chem. Ges. 42 (1909) 2059. 2) H. Ruxıssouor, 
K. HennıG und M. KırcHEisen, J. prakt. Chem. 111 (1925) 242. 
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Beide Tatsachen, einerseits die Existenz einer Molekülverbindung, 
andererseits der Schmelzcharakter — homogen oder inhomogen 
können in einem Kontaktpräparat in vielen Fällen ohne Mühe und 
rasch erkannt werden. Die Herstellung eines Kontaktpräparates ge- 
schieht in der in einer früheren Arbeit!) beschriebenen Weise. Es ist 
dabei folgendes zu beachten: Da wegen der in Fällen inhomogen 
IRERIFIREEERENKERRUREGT < 100. schmelzender Molekülver- 
°C bindungen in der Regel vor- 
- handenen großen Schmelz- 
160 punktsdifferenz der beiden 
150 eVers.vonK. Komponenten das Eutek- 
#Vergleichsdatenn.Kr | tikum nur wenige Grade 
unterhalb der niedriger 
730} schmelzenden Komponente 
120 liegt, so wird beim Ein- 
bringen der letzteren in das 
Kontaktpräparat meist nur 
wenig von der höher schmel- 
zenden Komponente aufge- 
löst. Daraus resultiert eine 
schmale Kontaktzone bzw. 
ein nur schmaler Streifen 
vonMolekülverbindung, die 
deshalb der Beobachtung 
entgehen kann. Es ist da- 

” her notwendig, das Prä- 
Lsencheuinde parat nochmals vollständig 
0 22 2 0 50 60 %0 80 30% 

durchzuschmelzen, da eine 
Abb. K. Schmelzdiagramm von p-Dinitrobenzol: - genügend rasche Diffusion 
a-Naphthylamin. RHEINBOLDT, J. prakt. Chem. ä Be 
111 (1925) 268. nur zwischen den flüssigen 
Phasen erfolgt. 

Im erstarrten Zustand unterscheidet sich ein Kontaktpräparat 
mit einer inhomogen schmelzenden Verbindung nicht von einem sol- 
chen mit einer homogen schmelzenden Verbindung. Die Molekül- 
verbindung ist ebenso deutlich an dem abweichenden kristallinen 
Feinbau zu erkennen, wie im ersten Fall (Abb. 2). Erst beim Er- 
wärmen unter dem Mikroskop offenbart sich der Charakter einer 
inhomogen schmelzenden Verbindung an dem Fehlen eines zweiten 


ı) A. KorLer, Z. physik. Chem. (A) 188 (1941) 201. 
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Kutektikums. Der Schmelzvorgang spielt sich in folgender Weise ab. 
Zuerst schmilzt bei der zugehörigen Temperatur die dem Eutektikum 
entsprechende Mischzone des Kontaktpräparates (Abb. 3), dann folgt 
die Verflüssigung der niedriger schmelzenden Komponente A. Bei 
weiterem Ansteigen der Temperatur schmilzt die Molekülverbindung 
von der Seite des Eutektikums her immer mehr ab. Im Gegensatz 
zu den homogen schmelzenden Verbindungen sieht man hier kein 


Abb. 2. Kontaktpräparat Abb. 3. Wie Abb. 2 bei 110°. Mole- 
Anthracen: Pikrinsäure. külverbindung rechts oben über dem 
geschmolzenen Eutektikum deutlich. 


Loslösen der Molekülverbindung von der höher schmelzenden Kom- 
ponente B durch eine zweite Zone der Verflüssigung; es haften im 
Gegenteil die Kristalle der Molekülverbindung, was mit der Bildungs- 
weise zusammenhängt, fest an den Rändern von B (Abb. 4). Das 
Schmelzen der letzten Kristalle der Molekülverbindung erfolgt unter 
geringem Wachsen von B, was allerdings meist an den Kontakt- 
präparaten nicht direkt wahrnehmbar ist, da das Konzentrations- 
gefälle an dieser Stelle sehr steil verläuft und die entsprechende Zone 
dadurch sehr schmal ist. Die letzten Reste der Molekülverbindung 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd.190, Heft 5. 19 
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schmelzen bei der dem Knick im Zustandsdiagramm entsprechenden 
Temperatur. Jedoch kommt es — besonders bei Vorhandensein eines 
nur schmalen Streifens von Molekülverbindung — nicht selten vor. 
daß das Abschmelzen im Kontaktpräparat früher erfolgt als der 
Temperatur des Knickes entspricht. Dies rührt von der mit steigender 
Temperatur wachsenden Diffusion her, wodurch das Mischungsverhält- 
nis in der Kontaktzone verschoben wird. Wenn dadurch Unklarheiten 


Abb. 4. Wie Abb. 3 bei 135°. Pikrin- Abb. 5. Spontane Kristallisation der 
säure vollständig geschmolzen, letzte Molekülverbindung (inst. Mod.) beim 
teste der Molekülverbindung am Abkühlen nach vorausgegangenen 


Anthracenrand. vollständigen Schmelzen derselben. 


über den Schmelzpunkt der inhomogen schmelzenden Verbindung ent- 
stehen, stellt man sich aus einer entsprechenden Mischung die Molekül- 
verbindung her, saugt die restliche Schmelze ab!) und beobachtet das 
Verhalten beim Schmelzen; zur Aufstellung des Diagrammes kommt 
es besonders darauf an, das Dreiphasengleichgewicht zwischen der 
Schmelze, der inhomogen schmelzenden Verbindung und der sich 


!) L. KorLer und R. WANNENMACHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 73 (1940) 1388. 
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dabei abscheidenden höher schmelzenden Komponente B festzustellen. 
Über das Schmelzintervall bei inhomogen schmelzenden Verbindungen 
siehe weiter unten. 

Die Art der Auskristallisation der Molekülverbindung ist im 
Kontaktpräparat häufig davon abhängig, ob noch Kristallreste vor- 
handen waren oder nicht. Im ersten Fall setzt das Wachsen sofort 
bei geringer Abkühlung ein: Es bilden sich zum Teil schichtenartig 
peritektisch aufsitzende Kristalle oder spießartige von dem Rand der 
Komponente B ausstrahlende Komplexe. Bei Fehlen von Kristall- 
keimen der Molekülverbindung wächst häufig noch B stärker gegen 
die Kontaktzone vor, anscheinend solange, bis eine gewisse Unter- 
kühlung und Übersättigung erreicht ist. Dann erst tritt die spontane 
Kristallisation ein unter teilweiser Rückbildung der zuerst aus- 
kristallisierten Komponente B; die Kristallisation erfolgt meist schlag- 
artig von einer Seite ausgehend, wobei häufig palmwedelartige Aggre- 
gate entstehen. In dem Fall von Anthracen: Pikrinsäure!) (Abb. 2) ist 
die Molekülverbindung dimorph. Bei rascher spontaner Kristallisation 
entsteht das palmwedelartige Aggregat einer instabilen Modifikation 
der Abb. 5. Beim Erwärmen wandelt sich diese bei etwa 90° in ein 


körniges Aggregat der stabilen Form um, die bei 141° inhomogen 
schmilzt. 


Es gibt Fälle, in denen sich der von der Löslichkeitsdifferenz der 
Verbindung und der höher schmelzenden Komponente abhängige 
Umwandlungspunkt kaum mehr als Knick in dem Schmelzpunkts- 
diagramm bemerkbar macht, so daß die Existenz einer Verbindung 
leicht übersehen werden kann. Als solche führt unter anderem RHEIN- 
BOLDT?) folgende Stoffpaare an: Carbazol: Trinitrotoluol?), p-Dinitro- 
benzol:«-Naphthylamin®), p-Nitrophenol: p-Toluidin®). Im Kontakt- 
präparat ist man jedoch in keinem der drei Fälle im Zweifel darüber, 
daß Molekülverbindungen vorliegen. In Abb. 6 ist Carbazol: Trinitro- 
toluol dargestellt, die Molekülverbindung ist nach Aufschmelzen des 
Eutektikums bei 74° deutlich. Bei p-Dinitrobenzol:«-Naphthylamin 

1) H. RueınsoLpt, K. Hennig und M. KırcHEisen, J. prakt. Chem. 111 
(1925) 242. R. KrEMAann, Mh. Chem. 26 (1905) 143. 2) H. RHEINBOLDT in: 
J. Houvßen, Die Methoden der organischen Chemie. Leipzig 1925. S. 1162. 
») H. RHEINnBoLpT, K. Hrunıg und M. KırRcHEisen, J. prakt. Chem. 111 (1925) 
242. R. KREMANN und- STRZELKA, Mh. Chem. 42 (1921) 176. 1) H. RHEINBOLDT, 
K.Hennıe und M. KırcHeisen, J. prakt. Chem. 111 (1925) 242. R. KrEmanN 


und GRASSER, Mh. Chem. 37 (1916) 729. 5) R. KREMAnN und PETRISCHEK, 
Mh. Chem. 88 (1917) 388. 


19* 
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ist allerdings für das bloße Erkennen der Molekülverbindung auch 
nicht einmal ein Kontaktpräparat notwendig, da die Molekülver- 
bindung dunkelbraun gefärbt ist. 

Die mikroskopische Bestimmung wurde in der in der I.Mit- 
teilung!) beschriebenen Arbeitsweise durchgeführt und dafür das 
bereits erwähnte binäre System p-Dinitrobenzol:«-Naphthylamin 
ausgewählt, da sich einige Besonderheiten zeigten, die in den früher 

veröffentlichten Diagrammen 

i 5 yeR Ye" anderer Autoren nicht auf- 

Tg 3 scheinen (Abb. 1). R. Krr- 
MANN?) hat aus Analogie- 
gründen auf eine Molekül- 
verbindung zwischen den 
beiden Komponenten im Ver- 
hältnis 1:1 geschlossen, 
H. RHEINBoLDT?) hat diese 
Annahme durch die Bestim- 
mung der „Taupunktskurve“ 
erhärtet. 

Nach den eigenen Unter- 
suchungen ist diese Verbin- 
dung 1:1 aber nicht die ein- 
zige, die zwischen den beiden 
Komponenten gebildet wird. 
Es war zunächst im Kontakt- 
präparat aufgefallen, daß bei 
rascher Abkühlung eines 
durchgeschmolzenen Präpa- 
rates neben der reinen Kom- 
ponente p-Dinitrobenzol sich 
zwei habituell verschiedene, orangerot gefärbte pleochroitische Kristall- 
komplexe — anscheinend verschiedene. Zusammensetzung — abschei- 
den (Abb. 7). Kristallisationsversuche an geschmolzenen Mischungen 
ergaben außer der Verbindung 1:1 noch zwei andere Molekülverbin- 
dungen, deren Gehalt an «-Naphthylamin vermutlich größer ist als 
bei der oben genannten. Die dieser Verbindung entsprechenden Exi- 


Abb. 6. Kontaktpräparat Carbazol:Trinitro- 
toluol bei 74°. Molekülverbindung links oben 
an der Kristallfront des Carbazols aufsitzend. 


1) A. KorFLEr, Z. physik. Chem. (A) 187 (1940) 201. 2) R. KREMANN und 
GRASSER, Mh. Chem. 37 (1916) 729. 3) H. RHEINBoOLDT, K. HEnnIG und 
M. KırcHEisen, J. prakt. Chem. 111 (1925) 242. 
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stenzgebiete liegen aber derart, daß sie ohne mikroskopische Unter- 
suchung oder bei nicht eigens darauf gerichteten Bestimmungen der 
Beobachtung leicht entgehen können. 

Die Bildung der beiden «-Naphthylamin-reichen Verbindungen 
ist nicht nur von dem Mengenverhältnis und Temperatur, sondern 
auch von dem Vorhandensein entsprechender Kristallkeime abhängig. 
Es soll in weiterem die Ver- 
bindung 1:1 als M,, die 
zunächst «-Naphthylamin- 
reichere als M, und die 
«-Naphthylamin-reichste als 
M, bezeichnet werden. Außer- 
dem soll im folgenden der 
p-Dinitrobenzolgehalt als Bei- 
mischung betrachtet wer- 
den, so daß also ‚„30%ige 
Mischung“ ein Gemenge be- 
deuten soll, in dem 30% p-Di- 
nitrobenzol und 70% «-Naph- 
thylamin enthalten ist. 

Die drei Molekülverbin- 
dungen lassen sich schon nach 
ihrer äußeren Form deutlich 
voneinander unterscheiden. 

M, entsteht in den p-Dinitro- 
benzol-reicheren Schmelzen; 
man wählt am besten ein Abb.7. Rechts unten p-Dinitrobenzol, dar- 


30% iges Gemisch und erhält über ein feinstrahliges Aggregat der Molekül- 
verbindung 1:1; weiter links darüber ein 


bei Abkü r der Schmelz 
A kühlung ler Schmelze strahliges Aggregat mit flächenhaften End- 


lange dünne Nadeln, die sich 
häufig zu parallelstengeligen 
Bündeln zusammenlegen (Abb. 8). Der Querschnitt der Nadeln ist 
rautenförmig; man erkennt an solchen Kristallen in der Regel deutlich 
Felderteilung bis lamellären Zwillingsbau; die äußere Begrenzung ist 
meist gekerbt. Die Achsenebene verläuft parallel der Winkelsymmetrale 
des stumpfen Winkels der Rauten, der Achsenwinkel ist mittelgroß, 
negativ. Daraus resultiert, daß die Stengel in ihrer Längsrichtung 
immer die Schwingungsrichtung « haben. Die Kristalle sind stark pleo- 
chroitisch, « = braunrot, 8 = gelb mit leichten rötlichem Stich, y = gelb. 


kristallen. 
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Der Schmelzpunkt dieser Kristalle wird, wenn sie isoliert oder auch 
in der Schmelze in Abwesenheit von p-Dinitrobenzolkristallen liegen, 
bei 88° gefunden. Der Zersetzungspunkt in Anwesenheit von p-Dinitro- 
benzol bzw. das Dreiphasengleichgewicht zwischen Schmelze, der Ver- 
bindung 1:1 und dem p-Dinitrobenzol läßt sich aber mit 83° an dem 


Abb. 8. Molekülverbindung M, (1:1) Abb. 9. In der Mitte ein Rhomboid 
aus einer 30% p-Dinitrobenzol ent- von M, einer 15% igen Mischung, 
haltenden Mischung. darunter ein treppenförmiges Aggre- 
gat. Zu beiden Seiten perlschnur- 
artige Aufreihung von M, an langen 

Kristallen von M,. 


mit Steigen und Sinken der Temperatur abwechselnden Wachsen der 
einen oder der anderen Kristalle feststellen. 


Die zweite Molekülverbindung M, erhält man aus p-Dinitro- 
benzol-ärmeren Schmelzen bei spontaner Kristallisation in Form von 
dünnen, rhomboidischen Blättchen, oft zu treppenartigen Aggregaten 
vereinigt. Die Auslöschung ist fast gerade, « liegt in der Längsrichtung. 
Die Kristalle haben ausgesprochenen Plattencharakter, so daß sie 
immer auf einer bestimmten Fläche mit dem Austritt der II. Bisektrix 
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liegen. Nur wenige schmalleistenförmige Kristalle entsprechen der 
Lage senkrecht zur optischen Normale. Der Pleochroismus und die 
optische Orientierung sind analog der von M,, so daß beide in dieser 
Beziehung nicht voneinander unterschieden werden können. Die Zu- 
gehörigkeit zu einem bestimmten Kristallsystem konnte nicht mit 
Sicherheit festgestellt werden, da die Blättchen nicht immer genau 
gleiche Lage haben. Am ehesten sind trikline Symmetrieverhältnisse 
mit geringer Auslöschungsschiefe anzunehmen, da der Schnitt zur 
II. Mittellinie immer schief erscheint. Daß es sich aber bei diesen 
rhomboidischen Platten nicht etwa nur um eine Habitusänderung der 
Kristalle von M, oder um eine andere Modifikation handelt, geht 
aus dem thermischen Verhalten hervor. An der Abb. 9 ist in der 
Mitte ein rhomboidischer Kristall, darunter ein treppenartiges Aggre- 
gat derselben zu sehen. Zu beiden Seiten sind Rhomboide ‚‚perlschnur- 
artig‘‘ an langen Nadeln der Molekülverbindung M, zu erkennen, aus 
welcher sie bei längerem Liegen in der Schmelze bei Zimmertemperatur 
stets in dieser orientierten Verwachsung entstehen (siehe weiter unten). 

Die dritte, «-Naphthylamin-reichste Molekülverbindung M, kann 
am besten an 12% p-Dinitrobenzol enthaltenden Gemischen in fol- 
gender Weise erhalten werden. Man schmilzt das gemischte Pulver 
zwischen Objektträger und Deckglas durch, kühlt die Schmelze auf 
Zimmertemperatur ab und impft mit «-Naphthylamin. Das Impfen 
ist durchaus notwendig, da «-Naphthylamin sich leicht unterkühlen 
läßt und die Schmelze tagelang erhalten bleibt, ohne daß spontane 
Kristallisation eintritt. Bei längerem Liegen können auch in nur 
10% p-Dinitrobenzol enthaltenden Schmelzen einige wenige Kristalle 
von M, entstehen, während die übrige Schmelze als solche tagelang 
erhalten bleibt. Diese Kristallbildung ist aber den p-Dinitrobenzol- 
armen Gemischen nicht adäquat, sondern bedeutet örtliche Ent- 
mischung, was man leicht daran erkennen kann, daß beim Durch- 
schmelzen solcher Präparate an den Stellen, wo Kristalle von M, vor- 
handen waren, stärker braun gefärbte Straßen erhalten bleiben. 

An dem durch Impfung entstandenen Kristallisat einer 12%, igen 
Mischung findet man beim Erwärmen ein eutektisches Schmelzen 
bei 41°; es bleiben zunächst kleine, leicht bräunlichrote Kriställchen 
zurück, die beim Abkühlen zu schönen rautenförmigen, sechseckigen 
oder prismatischen Kristallen auswachsen (Abb. 10). In der Richtung 
des spitzen Winkels der Rauten ist die Kristallisationsgeschwindigkeit 
größer als in der dazu senkrechten Richtung, daher entstehen ge- 
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streckte, zackig begrenzte oder auch flächenhafte Aggregate. Der spitze 
Winkel beträgt 46°, die Achsenebene liegt quer zur Längserstreckung. 
also parallel zur Diagonale des stumpfen Winkels; der Achsenwinkel 
ist mittelgroß, positiv. Auch diese Kristalle sind pleochroitisch. 
«= bräunlichrosa, 5 =gelb mit leicht rötlichem Stich, y =gelb. 


Die zuletzt beschriebene Molekülverbindung M, ist auch noch aus 
einem anderen Grunde von Interesse. Sie bildet anscheinend orientierte 


Abb. 10. Rautenförmige und sechs- Abb. 11. Orientiertes Wachsen von 
eckige Kristalle von M, aus einer a-Naphthylaminstengeln mit zackig 
12% igen Mischung. wächsenden Kristallen von M;. 


Verwachsungen mit «-Naphthylamin in der Weise, daß die Richtung 
der Winkelhalbierenden des spitzen Winkels, das ist die Richtung 
der größten Kristallisationsgeschwindigkeit, parallel zur Längsrichtung 
der Stengel des «-Naphthylamins zu liegen kommt (Abb. 11). Diese 
Eigenschaft scheint im Zusammenhang zu stehen mit der Ausbildung 
eigenartiger, syngenetisch entstehender Kristallisate. Wenn man Ge- 
mische bis zu einem Gehalt von etwa 12% p-Dinitrobenzol nach dem 
Schmelzen rasch unterkühlt — etwa auf Zimmertemperatur oder 
besser noch tiefer — und mit «-Naphthylamin impft, so entstehen 
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(abgesehen von einigen Kristallen von M,) feinfaserige, in glatter 
Front scheinbar einphasig wachsende Aggregate, die teils einheitlich 
erscheinen, häufig aber entweder breite oder schmale Bänderung auf- 
weisen (Abb. 12). Schon im weißen Licht erkennt man an solchen 
Kristallisaten eine gewisse Rillenstruktur, ferner sind die schmal ge- 
bänderten Aggregate in ihrer Gesamtheit pleochroitisch; in den breit 
gebänderten Sektoren wechselt der Pleochroismus zonenweise. Es 


Abb.12. Kristallisat aus einer 10% igen Abb. 13. Wie Abb. 12 bei 42° 

Mischung durch Impfen der unter- (gekreuzte Nicols). Die durchge- 

kühlten Schmelze. schmolzenen Zonen erscheinen 
schwarz. 


handelt sich bei der feinen Bänderung um rhythmische Kristallisation, 
bei der breiten Bänderung um Faserdrillung!) in Verbindung mit 
rhythmischer Kristallisation. Daß es sich im vorliegenden Fall haupt- 
sächlich um rhythmische Kristallisation handelt, geht aus dem Ver- 
halten der Kristallisate beim Erwärmen hervor. Es bleiben in den 
schmalgebänderten Sektoren bei 42° deutlich abwechselnde Zonen mit 
höherem Schmelzpunkt übrig (Abb. 13). Beide Abb. 12 und 13 wurden 


1) F. BERNAUER, Gedrillte Kristalle, Forschungen zur Kristallkunde. Berlin 1929. 
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im polarisierten Licht aufgenommen, so daß die verflüssigten Schichten 
in Abb. 13 schwarz erscheinen. Die zweiphasige Struktur dieser 
Kristallisate erkennt man leicht, wenn man ein Präparat mit einer 
in Kristallisation befindlichen 10%igen Schmelze auf eine warme 
Heizplatte bei etwa 35° überträgt. Es findet eine ‚Auffassung‘ der 
glatten Kristallisationsfront statt, wobei sich das annähernd orientierte 
Verwachsen zweier Kristallarten, wie es in Abb. 11 dargestellt ist, 
verfolgen läßt. 


Syngenetisch entstehende Kristallisate in Form von gebänderten Aggregaten 
oder in Form von einheitlich erscheinenden Sphärolithen, deren Ausbildung in 
einem gewissen Mischungsbereich unabhängig von der Zusammensetzung ist und 
außerdem der niedriger schmelzenden Komponente kristallographisch zugehörig 
erscheint, wurde an mehreren binären Systemen beobachtet, und zwar bei den 
bisherigen Untersuchungen besonders dann, wenn wenigstens eine der beiden 
Komponenten ein Nitrokörper war. Diesen Kristallisaten wurde deshalb besondere 
Beachtung geschenkt, weil sie sich deutlich von den bei anderen binären Systemen 
beobachteten Kristallisationserscheinungen unterscheiden. In der Regel erhält man 
auch bei rascher, starker Unterkühlung mikroskopischer Präparate von Misch- 
schmelzen zwei gut differenzierbare Kristallisationsphasen, von denen eine der 
überschüssigen Komponente, die andere annähernd dem_eutektischen Gemisch 
(gewöhnlich ärmer an der zweiten Komponente) entspricht. Beim Erwärmen 
schmilzt die dem Eutektikum entsprechende Phase bei der zugehörigen Temperatur 
unter Zurücklassen der überschüssigen Komponente. Anders in den oben be- 
schriebenen Fällen: Die syngenetisch ablaufenden Kristallisationen unterscheiden 
sich trotz verschiedener Zusammensetzung oft kaum voneinander und vor allem 
können die Kristallisate auch aus Mischungen jenseits des Eutektikums das gleiche 
Aussehen haben und — was besonders zu bemerken ist — anscheinend den kristall- 
morphologischen Charakter der niedriger schmelzenden Komponente bewahren. Eine 
zweite Kristallisationsphase der eutektischen Mischung entsprechend wird dabei 
hintangehalten. In einem binären System, bei dem das Eutektikum bei 10% der 
höher schmelzenden Komponente lag, wurden bei rascher Abkühlung auch noch 
aus 25% igen Mischungen einheitlich aussehende, sphärolithische Kristallisate mit 
einer der niedriger schmelzenden Komponente zukommenden kristallmorphologi- 
schen Ähnlichkeit erhalten, die sich kaum von solchen aus 5% igen Mischungen 
unterschieden. Solche in der Zusammensetzung jenseits des Eutektikums liegende 
Kristallisate schmolzen beim Eutektikum scheinbar vollständig durch; erst nach 
einigen Sekunden fiel aus der Schmelze ein feiner, sich bei steigender Temperatur 
vergröbernder Gries von Kriställchen der höher schmelzenden Komponente aus. 
Die Annahme, daß es sich bei diesen Erscheinungen häufig um ein „Zusammen- 
kristallisieren‘‘ der niedriger schmelzenden Komponente mit einer wenig beständigen, 
daher meist im Schmelzdiagramm nicht zum Ausdruck kommenden Molekül- 
verbindung handelt, gewann durch die Beobachtungen an dem oben beschriebenen 
System p-Dinitrobenzol:a-Naphthylamin, das sich wegen der leichten Unterkühl- 
barkeit des letzteren für die Untersuchungen besonders eignete, sehr an Wahr- 
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scheinlichkeit. Die beobachteten Kristallisationsergebrisse gehören offenbar in 
das Gebiet der ‚„anomalen Mischkristalle‘ 1). 

Wie verhalten sich die verschiedenen Molekülverbindungen des 
Systems p-Dinitrobenzol: «-Naphthylamin bei Bestimmung der Punkte 
der „primären Kristallisation‘? Die Werte für die primäre Kristalli- 
sation werden beim Erwärmen erstarrter Mischschmelzen durch das 
Einstellen des ‚letzten Gleichgewichtes‘‘ an den Restkristallen be- 
stimmt. Es ist in unserem Fall vorauszuschicken, daß alle Mischungen 
unter 50 Mol-%, p-Dinitrobenzol- 
gehalt nach dem Aufschmelzen in 
der Regel nur durch Impfen mit 
«-Naphthylamin zur vollständigen 
Kristallisation gebracht werden 
können. Dabei entsteht bei nor- 
maler Unterkühlung und darauf- 
folgender Impfung bis zu etwa 
15% p-Dinitrobenzolgehalt das 
oben beschriebene, syngenetisch 
entstehende Doppelkristallisat be- 
stehend aus der Molekülverbin- 
dung M, und «-Naphthylamin. 
Beim Erwärmen bleiben unter 
11:/,% p-Dinitrobenzolgehalt 
nach dem Schmelzen des eutekti- 
schen Gemisches bei 41° als Rest 
«-Naphthylaminkristalle, über 
111/,% bis 14%, Kristalle von M, 
zurück. Bei 15% erkennt man bei 
44° ein inhomogenes Schmelzen von M,, wobei feine Nadeln von M, 
entstehen, die erst bei 48° verschwinden. Es liegt also der Umwand- 
lungspunkt zwischen M, und _M, etwas unter 15%, p-Dinitrobenzol. 
Bei Mischungen zwischen 15 und 37% p-Dinitrobenzol bleibt immer 
M, als Rest. Bei Bestimmung der Punkte der primären Kristallisation 
ausgehend von reinem «-Naphthylamin mit steigendem p-Dinitro- 
benzolgehalt bewegen wir uns daher in der Abb. 14 von A über E, 
nach K,, und weiter nach B. Die einzelnen Punkte der Kurve wurden 
aus folgenden Versuchen ermittelt: 








I Gew. % ? =Dinitrobenzol 
20 15 0 5 v 








Abb. 14. Zustandsdiagramm p-Dinitro- 
benzol : a-Naphthylamin. 


1) K. SPANGENBERG und A. NEUHAUS, Chemie d. Erde 5 (1930) 437. H. Srı- 
FERT, Anomale Mischkristalle in: Fortschr. Min. Krist. 19 (1937) 20 und 21. 
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Gew.-% p-Dinitrobenzol: 0 5 WW 12 13 14 15 18 20 25 100% 
Schmelzpunkt 49'5° 47° 43° 42°5° 43°5° 44° 48° 58° 61° 70° 174 
Das Existenzgebiet der Molekülverbindung M, liegt innerhalb 

der der beiden anderen. M, ist aber gerade die Molekülverbindung, die 
bei spontaner Kristallisation am leichtesten entsteht. Besonders reich- 
lich fällt sie aus 15- bis 25%igen Mischungen aus, wobei auch bei 
nachträglicher Impfung mit «-Naphthylamin häufig die Bildung 
von M, vollständig unterbleiben 

kann. In diesen Fällen erhält 

man dem Schnittpunkt EZ, ent- 

sprechend ein etwas niedrigeres 

‘utektikum; die Umwandlung 

von M, in M, beginnt bei 42°. 


Um sich über die vorliegenden 

Molekülverbindungen und deren Ver- 

hältnis zueinander zu orientieren, 

wählt man am besten eine 15% ige 

Mischung. Nach vollständigem Durch- 

schmelzen des mikroskopischen Prä- 

parates legt man es auf einen Metall- 

block (bei Zimmertemperatur). Nach 

20 bis 30 Sekunden (nicht länger, da 

sonst wegen Auskristallisation von N, 

zu starke örtliche Entmischungen ein- 

treten) kratzt man mit einer mit 

a-Naphthylaminkeimen versehenen 

Präpariernadel den Rand des Deck- 

glases und beobachtet unter dem Po- 

larisationsmikroskop. Es entstehen 

Abb. 15. Peritektische Umwandlung zwei Kristallisationswellen: die rasch 

von M, durch M;. fortschreitende, aus flächigen Kri- 

stallen bestehende, entspricht M,,. 

während das a-Naphthylamin in stengeligen Aggregaten hinterher läuft. Man 

verfolgt nun die Kristallisationsfront von M, besonders an jenen Stellen, an 

denen sich spontan bereits M, ausgebildet hat. Vorerst erkennt man eine Ver- 

langsamung der Kristallisationsgeschwindigkeit von M, in der Nähe von M,. 

was mit der Verarmung dieser Stellen an p-Dinitrobenzol zusammenhängt. Er- 

reicht M, Kristalle von M,, so erfolgt eine Umwandlung, die an dünnen Kristallen 

vollständig zu sein scheint, also als Übergang einer instabilen Modifikation in die 

stabile gedeutet werden könnte. Sind aber dickere Kristalle vorhanden, die den 

Zwischenraum zwischen Deckglas und Objektträger vollständig ausfüllen, so läßt 

sich deutlich verfolgen, daß die Umwandlung nur peritektisch erfolgt (Abb. 15). 

Nachdem auch das a-Naphthylamin auskristallisiert ist, bringt man das Präparat 
auf den Heiztisch und erwärmt langsam (Widerstand auf 20°). 
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Da das Präparat auch M, enthält, setzt das eutektische Schmelzen meist 
schon bei 40° ein, wobei schöne rautenförmige Kristalle von M, zu wachsen be- 
einnen. Bei 42° entsteht bereits an Stellen, wo M,-Kristalle lagen, M, in Form 
feinster Nadeln; man kann es nun ungefähr bei 43° leicht so einrichten, daß außer 
den neu entstandenen Kriställchen von M, noch Reste von M, vorhanden sind. 
Kühlt man jetzt ab, so wachsen die Rauten zu schönen großen Kristallen aus, 
während die feinen Nadeln M, aufgezehrt oder peritektisch umgewandelt werden 
(Abb. 16). Erwärmt man wieder, so kann man den Umwandlungspunkt der beiden 
Molekülverbindungen bzw. das Drei- 
phasengleichgewicht mit 431/,° fest- 
stellen. Am gleichen Präparat läßt 
sich auch das Dreiphasengleichgewicht 
von M3,: M, bestimmen, wenn man 
eine Stelle des Präparates auswählt, 
an der M, mit peritektischer Auf- 
lagerung von M, vorhanden ist, da 
häufig die Umwandlung von M;, in M, 
nicht prompt bei dem zugehörigen Um- 
wandlungspunkt von 42° erfolgt. Auf 
diese Weise findet man für M,:M;, 


eine Umwandlungstemperatur von 44°, 
Nach diesen Befunden muß die M, 
entsprechende Kurve den in Abb. 14 


gestrichelt gezeichneten Verlauf haben. 

Die weiteren darauf gerichteten Unter- 

suchungen ergaben keine Wider- 

sprüche. Für die genaue Bestim- 

mung des Dreiphasengleichgewichtes 

zwischn M; und M, wählt man 

besser eine 20%ige Mischung; das 

durchgeschmolzene Präparat läßt 

man einige Zeit liegen, bis neben Abb. 16. Umwandlung von M, in M,. 

den Nadeln von M, bereits reichlich 

M, entstanden ist, und verfolgt das Verhalten der beiden am Heiztisch. 
Oberhalb 20% bis etwa 50% entsteht primär immer M, in dichten Bündeln; 

daneben in den Maschen des Nadelwerkes von M, bald die Molekülverbindung M,, 

die auch jetzt noch einen Teil der M, unter eigenem Wachsen zur Auflösung bringt. 

Impft man solche Präparate mit M, (ohne a-Naphthylamin), so kann man auch hier 

peritektische Umwandlungen erkennen. Da aber die Reaktionen nie zu Ende gehen, 

enthalten die Präparate immer mehrere Kristallarten. Oberhalb 50 Mol-% p-Dinitro- 

benzolgehalt kristallisiert letzteres immer primär in Form von schwach doppel- 

brechenden, skelettiert plattenartigen Aggregaten aus und sekundär reichlich M}. 
Auch bei der Arbeitsweise, wie sie für die Ermittlung der eutektischen Schmel- 

zen und des Schmelz-Endes im Kapillarröhrchen üblich ist, erfolgt die Kristalli- 

sation der gemischten Schmelzen in analoger Weise. Man hat daher auch hier in 

der Regel bei Kristallisaten aus 12% iigen Mischungen neben reinem a-Naphthyl- 

amin die Molekülverbindung M, vor sich. 
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Mitunter kommt es vor, daß bei Impfen von Mischungen, in 
denen gewöhnlich die gekoppelte Kristallisation M,+«-Naphthyl- 
amin ausfällt, neben solchen auch Aggregate bestehend aus M, und 
«-Naphthylamin sektorenweise auftreten. Auch dieses Doppelkristalli- 
sat scheint gegenseitig orientiert zu sein, indem in der Hauptsache 
die Längsrichtung der stengeligen Kristalle beider Formen parallel 
zueinander zu liegen kommt. 


Es muß außerdem noch die sekundäre Veränderung der in Abb. 12 beschrie- 
benen gebänderten Aggregate bei längerem Liegen erwähnt werden. Schon nach 
einigen Tagen stellt sich eine „„Entmischung‘“ ein, indem sich Nädelchen der Molekül- 


Abb. 17. Entmischungserscheinungen (M,) in einem gebänderten Kristallisat einer 
10% igen Mischung. Der nicht gebänderte Sektor unten bleibt unverändert. 


verbindung M, in bestimmter Orientierung abscheiden (Abb. 17). Um diesen Vor- 
gang zu erklären, wird die Annahme gemacht, daß die als gebänderte Aggregate 
in Erscheinung tretenden Kristallisate, die sich bei leichtem Erwärmen während 
des Entstehens ein Doppelkristallisat aus M, und «-Naphthylamin (S. 298) zu 
erweisen scheinen, bei niedrigerer Temperatur auch noch M, in feinster Verteilung 
enthalten. Bei längerem Liegen tritt eine Kornvergröberung als Ausdruck eines 
anderen Gleichgewichtszustandes!) ein. Einige Sektoren jedoch, die eine 'fein- 
faserige Struktur (ohne Bänderung) und in der Gesamtheit einheitlichen Pleo- 
chroismus besitzen, bleiben jedoch bei längerem Liegen vollständig unverändert 
(Abb. 17). Solche Sektoren bilden sich im Umkreis von M;-Kristallen, die den 
p-Dinitrobenzolgehalt in der Umgebung herabsetzen. Es können daher die unver- 
ändert „bleibenden. Sektoren einer .minderprezentigen Mischung entsprechen, die 
auch bei tieferen Temperaturen beständig ist. 


1) K. SPANGENBRRG und A. NEUHAUS, Chemie d. Erde 5 (1930) 437. 
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Bei längerem Liegen der Präparate verdampft aus den Randpartien das 
a-Naphthylamin. Hierbei zeigen sich folgende Eigentümlichkeiten: Die syngeneti- 
schen Kristallisate von sphärolitkischem Bau, die sich nachträglich entmischen, 
hinterlassen nach Abtransport von a-Naphthylamin ein Gerüst von M,. M, wandelt 
sich bei Verdampfen von a-Naphthylamin in ein parallelstengeliges Aggregat von M, 
um. M, hingegen verdampft als solches, und zwar rascher als a-Naphthylamin selbst. 
M, selbst ist durchaus beständig und zeigt bei längerem Liegen, abgesehen von 
teilweiser Verflüchtigung, keinerlei Veränderung. 


Die Untersuchungen mancher binärer Systeme mit Molekül- 
verbindungen zeigen noch Unterschiede in den Temperaturen der 
primären Kristallisation, wenn man mehrere Versuche an gleichen 
Mischungen durchführt. Der Grund dafür liegt darin, daß der Grad 
der Bildung der Molekülverbindung bei manchen Stoffen von der 
irhitzungsdauer abhängig ist. So stellte KREMANN!) an dem Stoff- 
paar p-Toluidin:Chinon verschiedene Schmelzkurven fest, je nach der 
Zeitdauer der Erhitzung. 

Es muß bei der Untersuchung solcher Systeme vor allem eine 
Differenz im Eutektikum gefunden werden, je nachdem, ob das 
Eutektikum in der üblichen Weise an gemischten gepulverten Stoffen 
(ohne vorheriges Durchschmelzen), oder an erstarrten, zuerst ge- 
schmolzenen Gemischen bestimmt wurde. Theoretisch müßten wir bei 
erster Art der Bestimmung immer andere Werte bekommen, da ohne 
Durchschmelzen ja noch keine Verbindung bestehen kann. Praktisch 
hat sich aber erwiesen, daß im allgemeinen die nach beiden Arbeits- 
weisen erhaltenen Werte der Eutektika übereinstimmen, was darauf 
zurückzuführen ist, daß sich teils schon beim Pulvern, teils erst beim 
Erwärmen fast immer an der Oberfläche der höher schmelzenden 
Komponente (durch Sublimationsvorgänge) die Molekülverbindung 
bildet. In manchen Fällen, offenbar dann, wenn die Molekülverbindung 
erst bei höherer Temperatur entsteht, bleibt die Bildung derselben 
beim gewöhnlichen Erwärmen aus und man erhält dann bei den beiden 
verschiedenen Arbeitsweisen verschiedene Werte. Dies ist z. B. der 
Fall in dem binären System Veronal: Pyramidon, in dem eine in- 
homogen schmelzende Molekülverbindung, der sogenannte PFEIFFER- 
sche Körper, gebildet wird. Im gewöhnlichen Pulverpräparat der 
beiden Stoffe erhält man eindeutig ein Eutektikum von 88°, schmilzt 


!) R. KREMANN, SUTTER, SITTE, STRZELKA und DoBoLzKky, Mh. Chem. 47 
(1922) 269. 
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man aber dieselbe Mischung durch, läßt erstarren und pulvert wieder. 
so erhält man jetzt (wie auch im Kontaktpräparat) ein Eutektikum 
von 93° (PrEIFFER!) und RHEINBOLDT?)). 


B. Mischungslücken der flüssigen Phasen. 


Unvollständige Mischbarkeit der flüssigen Phasen ist ebenfalls 
eine Erscheinung, die bei Stoffen mit großer Schmelzpunktsdifferenz 
nicht selten aber auch sonst 
vorkommt. Es sind zwei Fälle 
möglich, und zwar je nachdem, 
ob die Komponenten eine Mole- 
külverbindung miteinander bil- 
den oder nicht. 

In dem abgebildeten Fall 
handelt es sich um ein binäres 
System, in dem keine Molekül- 

verbindung gebildet wird. 
Ein Kontaktpräparat Tri- 
phenylmethan : Resorecin ’°) zeigt 
Abb. 18. Bei 58° verflüssigt sich 
das Eutektikum (Abb. 19), bald 
darauf bei 65° das Triphenyl- 
methan:; bei weiterem Erwär- 
men verbreitert sich der flüssige 
Hof immer mehr, bis an be- 
stimmten Stellen der Kontakt- 
Abb. 18. Kontaktpräparat Resorein: Tri- zone der Sättigungspunkt der 
phenylmethan. B enthaltenden Schmelze er- 
reicht ist. In diesem Augen- 
blick tritt die Spaltung in zwei Flüssigkeitsschichten ein (Abb. 20). 
Bei weiterem Erwärmen schmilzt schließlich die zweite Komponente. 
Richtet man nun bei noch weiterem Ansteigen der Temperatur 
das Augenmerk auf die Trennungslinie der beiden flüssigen Phasen, 
so erkennt man ab 140° ein rasches Abnehmen der Schärfe, bei 
142° ist die Trennungslinie vollständig verschwunden. Das ist jener 


ı) P. PrEirrer, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 146 (1925) 101. ?) H. Rurın- 
BOLDT und M. KIRCHEISEN, Arch. d. Pharmaz. u. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 263 
(1925) 513. 3) R. KrEMann, F. OpeLsa und O. Zawopskv, Mh. Chem. #2 
(1921) 141. 
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Punkt, bei dem beide flüssigen Phasen vollkommen mischbar mit- 


einander werden, also die kritische Lösungstemperatur. Läßt man 


das Präparat wieder abkühlen, so kommt zuerst wieder die Trennungs- 
linie der beiden Flüssigkeitsschichten zum Vorschein, die Kristalli- 
sation der höher schmelzenden Komponenten leitet man am besten 
durch Impfen knapp unterhalb der Schmelztemperatur ein. Bei 
weiterem Abkühlen kann man deutlich verfolgen, wie zuerst die eine 
Schmelze unter raschem Wachsen der B-Kristalle verschwindet und 


Abb. 19. Wie Abb. 18 bei 58°. Abb. 20. Wie Abb. 18 bei 120”. 


dann ein langsames Vorschieben der Kristallisationsfront gegen die 
zweite Schmelze eintritt. Das Eutektikum kristallisiert erst aus, wenn 
die Kristallisation der Komponente A erfolgt ist. 

Wasserhaltiges 4-Oxypyridin (60°) und Azobenzol (68°) lassen 
ebenfalls eine Mischungslücke der flüssigen Phasen erkennen. Hier 
kann man bei raschem Vorgehen ohne weiteres auch ein Kontakt- 
präparat des Azobenzols mit dem wasserhaltigen 4-Oxypyridin her- 
stellen und beim Erwärmen das. Eutektikum und die Temperatur 
der Mischungslücke bestimmen, und zwar liegt das Eutektikum des 
wasserhaltigen 4-Oxypyridins mit Azobenzol bei 58°, die Trennung 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 190, Heft 5. 20a 
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in zwei flüssige Schichten erfolgt bei 65°. Auch das wasserfreie 4-Oxy- 
pyridin ist im flüssigen Zustand mit Azobenzol nur beschränkt 
mischbar. 

Auch das Schmelzen unter Wasser!), soweit nicht ein Erwärmen 
über 80° notwendig ist, kann im Kontaktpräparat am Heiztisch rasch 
festgestellt werden, z. B. schmilzt 


Azobenzol (68°) unter Wasser bei 66° 
Benzil (95°) % FM 
Indol (52°) ® er „ 46° 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich für die 
Unterstützung dieser Arbeit und Herrn Apotheker R. WAnNnEn- 
MACHER für die Durchführung der Mikrophotographien. 


') G. TamMmann, Heterogene Gleichgewichte. Braunschweig 1924. S. 139. 


Innsbruck, Pharmakognostisches Institut der Universität. 





Aufruf 


zur Sammlung des Robert-Mayer- Nachlasses. 


In diesem Jahr jährt sich zum hundertsten Male der Tag, an 
dem Robert Mayer mit seiner Arbeit in Liebigs Annalen die 
Fachwelt mit dem Energieprinzip, durch das eine entscheidende, 
bis in die Gegenwart ungemindert fortwirkende Leistung auf dem 
Gebiet der Naturwissenschaften vollbracht wurde, bekanntgemacht 
hat. Die Ehrung, die aus diesem Anlaß Robert Mayer erwiesen 
werden soll, soll nicht zuletzt in einer Neubelebung der Robert- 
Mayer-Forschung einen sichtbaren und bleibenden Ausdruck finden. 
Es gilt, das verstreut vorhandene Geistesgut des Forschers und 
Menschen Mayer, sei es in Form von Briefen, von Berichten, 
Manuskripten oder sonstigen Aufzeichnungen, zu sammeln und der 


Auswertung zuzuführen. 


Die offiziell eingesetzte Schriftwaltung der Robert-Mayer-Gedenk- 
schrift wendet sich demzufolge an die Öffentlichkeit mit der Bitte 
um tätige Mitwirkung. Jeder, der von ungehobenem Material über 


Robert Mayer weiß, wird gebeten, an die Anschrift der 


Robert-Mayer-Gedenkschrift, Berlin W 35, Tiergartenstr. 10 
(@melin-Handbuch) 
Kenntnis zu geben. 


Berlin, den 6. Februar 1942. Dr. Pietsch. Dr. Schimank. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 190, Heft 5. 
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G. Kortüm, Elektrolytlösungen. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft Becker 
& Erler Kom.-Ges. 1941. XVI, 483 S. 78 Abb. Geb. 28.— RM., brosch. 26.— RM. 


Seit den grundlegenden Arbeiten von BJERRUM und DeByYE-Hücker hat die 
Literatur in den letzten 20 Jahren einen ungewöhnlich großen Umfang angenommen. 
Die ursprüngliche Kernfrage nach dem Einfluß der Ionenladungen auf das thermo- 
dynamische und kinetische Verhalten der Elektrolytlösungen kann heute im wesent- 
lichen als geklärt angesehen werden, wenigstens im Bereich verdünnter Lösungen. 
Was jetzt im Vordergrund des Interesses steht, sind die vielseitigen Wirkungen der 
intermolekularen Kräfte zwischen den gelösten Stoffen unter sich sowohl wie be- 
sonders mit dem Lösungsmittel, beginnend mit den elektrostatischen Kräften höherer 
Ordnung (Dipel-, Quadrupoleffekte) über die Dispersionskräfte bis zu den eigent- 
lich chemischen Kräften, die zur Bildung undissoziierter Moleküle oder von Kom- 
plexen führen. 

So verlangt die experimentelle und theoretische Behandlung des Gebietes das 
Rüstzeug fast der gesamten physikalischen Chemie, und es ist eine schwierige Auf- 
gabe, in diesem umfangreichen und verzweigten Gebiet ein Führer zu sein, der das 
wesentliche hervorhebt, neue fruchtbare Ansätze erkennt und so das Gebiet der 
weiteren Forschung erschließt. Erschwert wird die Aufgabe noch dadurch, daß ein 
sehr großer Teil der Literatur sich in Einzelmessungen erschöpft, ohne von sich 
aus wesentliche Beiträge zum Gesamtproblem zu liefern. 

Man ist dem Verfasser zu Dank verpflichtet, daß er diese Aufgabe auf Grund 
einer sorgfältigen und kritischen Sichtung des Materials in vorbildlicher Weise er- 
füllt hat. Nach einer kurzen historischen Einleitung werden zunächst die ein- 
schlägigen thermodynamischen Zusammenhänge und außerdem die Vorgänge bei 
der Auflösung eines Salzes besprochen. Es folgen experimentelle Nachweise für die 
Unzulänglichkeit der klassischen Dissoziationstheorie und Methoden zu Bestimmung 
von Dissoziationsgraden und Aktivitätskoeffizienten. Hiermit ist eine sichere Grund- 
lage für den nun folgenden Hauptteil gelegt. Zunächst wird eine übersichtliche Dar- 
stellung der Degye-Hückeıschen Theorie und ihre Anwendung auf die verschie- 
denen Eigenschaften der Elektrolytlösungen gegeben, ohne daß der Leser mit 
mathematischen Einzelheiten belastet wird. Anschließend wird die experimentelle 
Prüfung der gewonnenen Grenzgesetze für sehr verdünnte Lösungen behandelt. 
und hierauf aufbauend werden die individuellen Eigenschaften der Lösungen be- 
sprochen. Bei den optischen Methoden spürt man hierbei deutlich den wesentlichen 
Beitrag, den der Verfasser selbst durch seine sorgfältigen Messungen der optischen 
Absorption an einer Reihe von Beispielen zu dem Gesamtproblem geliefert hat. 
Unter anderem werden auch die wichtigen Fragen nach dem Zusammenhang zwi- 
schen chemischer Konstitution und Dissoziationskonstante sowie die Anwendung 
der Elektrolyttheorie auf die chemische Reaktionskinetik eingehend besprochen. 

Wie der Verfasser im Vorwort betont, ist das Buch in erster Linie für den 
Chemiker geschrieben, den weniger die mathematische Entwicklung einer Theorie 
als vielmehr ihr physikalischer Inhalt interessiert. Der Versuch, demgemäß die in 
der Rechnung steckenden physikalischen Voraussetzungen klar herauszustellen und 
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mit den experimentellen Ergebnissen zu vergleichen, ist in überzeugender Weise 
selungen, und dem Buch ist daher weiteste Verbreitung über das spezielle Fach- 
sebiet hinaus zu wünschen. Jörn Lange. 


E. Brüche, unter Mitarbeit von A. RecknAGeL, Elektronengeräte, Prinzipien 
und Systematik. Berlin: Julius Springer 1941. XIV, 447 S., mit 597 Abb. 
und 10 Großbildern. Brosch. 45.— RM., Leinen 48.— RM. 


Im Jahre 1934 stellten BRÜücHE und SCHERZER in ihrer „Geometrischen 
Elektronenoptik‘‘ der Öffentlichkeit zum ersten Male in geschlossener Form ein 
Gedankengebäude vor, das sich als außerordentlich fruchtbar für die wissenschaft- 
liche wie technische Entwicklung des Gesamtgebietes der Elektronik erweisen sollte. 
In diesem Buch wurde konsequent der Lichtstrahlenoptik eine Elektronenstrahlen- 
optik gegenübergestellt, wobei der Beeinflussung der Lichtstrahlen durch Medien 
von verschiedenem Brechungsindex die Beeinflussung der Elektronenstrahlen durch 
geeignete elektrische und magnetische Felder entspricht. Das neue, unter Mitarbeit 
von RECKNAGEL entstandene Buch von BRÜücHE „Elektronengeräte‘“ stellt praktisch 
die 2. Auflage des Anwendungsteiles der BRÜCHE-SCHERZERschen ‚Elektronen- 
optik“‘ dar. Es bietet dem Leser, als Ganzes gesehen, einen imponierenden Über- 
blick über die wissenschaftliche und technische Leistung besonders der letzten 
10 Jahre auf dem Gebiet der Elektronik und damit ein überzeugendes Beispiel für 
die technische Bedeutung ursprünglich rein wissenschaftlicher Forschungen, in 
diesem Fall über die Eigenschaften des Elektrons. 

Nach einem einleitenden Abschnitt über die theoretischen Grundlagen der 
Elektronenoptik, insbesondere über die Beeinflussung von Elektronen durch 
elektrische und magnetische Felder verschiedenster Art und Gestalt (statische und 
Hochfrequenzfelder), folgt ein Kapitel „Prinzipielle Fragen‘‘ mit der Behandlung 
des Elektronenaustrittes aus einem Metall und des Wiedereintrittes, der Steuerungs-, 
Führungs- und Energieabfuhrfragen und der Wechselwirkung mit dem äußeren 
Stromkreis sowie ein die technische Anwendung vorbereitendes Kapitel „Kunst- 
vriffe der Strahlführung‘‘. Das folgende Kapitel über die einzelnen Beeinflussungs- 
organe, etwa den Maschinenelementen des Maschinenbauers gleichzusetzen, leitet 
zum zweiten Hauptteil des Werkes über, der Behandlung der Systematik und 
Konstruktionsgrundsätze aller bekannten, im wesentlichen mit Elektronen im 
Hochvakuum oder beinahe — Hochvakuum arbeitenden Elektronengeräte. Aus- 
geschlossen von der Behandlung sind also nur die eigentlichen Gasentladungs- 
vorgänge und -geräte, bei denen die Elektronenbewegung nach eigenen Gesetzen 
und weniger durch äußere Eingriffe beeinflußbar erfolgt. Wie weit trotzdem der 
Rahmen des Buches gespannt ist, und wie sehr es praktisch jeden experimentierenden 
Naturwissenschaftler und Elektrotechniker angeht, zeigt schon die bloße Aufzählung 
der wichtigsten behandelten Elektronengeräte: Es sind dies Photozellen, Sekundär- 
elektronen-Verstärker, Elektronenröhren, Kathodenstrahl- und Röntgenröhre, 
Braunsche Röhre einschließlich Oszillographen- und Fernsehrohr, Elektronen- 
mikroskop und -übermikroskop, Bildwandler, Vielfach-Beschleuniger einschließlich 
Zyklotron, Hochfrequenz-Vervielfacher, Hochfrequenz-Schwingungserzeuger (Lauf- 
zeitröhren), Massen- und Geschwindigkeitsspektrographen. 

Die Behandlung erfolgt durchweg, dem Charakter des Buches entsprechend, 
unter Hervorhebung der speziell elektronenoptischen Gesichtspunkte, und es hat 





310 Bücherschau. 


für den Leser einen besonderen Reiz, auch altbekannte Geräte, wie etwa die Elek- 
tronenröhre mit ihrem Steuergitter, in ihrer Wirkung einmal von einem ganz un- 
gewohnten Standpunkt aus behandelt zu sehen. Daß dadurch ganz neue Wirkungen 
entdeckt und bekannte plötzlich verständlich werden, zeigt in besonders ein- 
leuchtender Weise wieder das Beispiel des Gitters der Elektronenröhre. 

Die Darstellung ist, von ganz wenigen Einzelpunkten abgesehen, klar und 
gut verständlich, wobei die große Zahl der den Text erläuternden Abbildungen 
hervorgehoben sei. Der Wert mancher Bilder, besonders der Photographien aus- 
geführter Teile oder Geräte, würde durch etwas mehr erklärende Beschriftung für 
den Leser noch erhöht werden. Die gesamte Literatur (etwa 850 Nummern) ist am 
Schluß zusammengestellt; äußerst zahlreiche Literaturhinweise im Text erleichtern 
die Vertiefung in jede besonders interessierende Frage. — Ob in einem solchen 
Standardwerk, das geeignet scheint, sein gutes Teil zur Erhaltung und Festigung 
der Weltgeltung der deutschen Physik beizutragen, Auseinandersetzungen über . 
Prioritätsfragen überhaupt (wie hier in einem Anhang) Platz finden sollten, kann 
grundsätzlich bezweifelt werden. 

Zusammenfassend dürfen wir feststellen, daß man den Verfassern, die selbst 
an der Entwicklung der Grundlagen des Gebietes wie zahlreicher der beschriebenen 
Geräte maßgebend beteiligt waren, für diesen ausgezeichneten Überblick über ein 
für alle Naturwissenschaften so wichtiges Gebiet der Physik nur dankbar sein kann. 
In äußerer Beziehung hat der Verlag alle bezüglich Druck und Ausstattung zu 
stellenden Wünsche erfüllt. WW. Finkelnburg. 


Kunststoffe, ihre Entwicklung, Normung und Prüfung, herausgegeben vom Prä- 
sidenten des Staatlichen Materialprüfungsamts Berlin-Dahlem, Wiss. Abhandl.d. 
Deutschen Materialprüfungsanstalten. II. Folge, Heft 1. Berlin: Julius Springer 
1941. IV, 105 S. mit 174 Abb. im Text. Brosch. 19.60 RM. 


Nach dem Titel des Werkes könnte man eine Art prüftechnisches Lehrbuch 
erwarten. In dieser Annahme sieht man sich jedoch enttäuscht. Den eigentlichen 
Inhalt gibt die Überschrift des einleitenden Aufsatzes an: „Die Beteiligung des 
Staatlichen Materialprüfungsamts Berlin-Dablem an der Entwicklung der Preß- 
stoff-Typisierung, -Überwachung und -Normung von ihren Anfängen bis zur Gegen- 
wart.‘‘ 15 Abhandlungen aus der Feder von Sachbearbeitern des Materialprüfungs- 
amts geben einen Überblick der großen, vielseitigen und erfolgreichen Arbeit, die 
in Dahlem an den synthetischen organischen Werkstoffen geleistet worden ist. Die 
Abteilung Kunst- und Anstrichstoffe und das Institut für Werkstoff-Mechanik des 
Amtes führten teils aus eigener Initiative, teils auf Anregung technischer Verbände 
Forschungen durch, die zur Förderung der neuen Stoffe wesentlich beigetragen 
haben. Wenn auch die meisten Artikel bereits in Zeitschriften, zum Teil schon vor 
einigen Jahren, erschienen sind, so waren sie doch zerstreut und manchmal nicht 
leicht zugänglich. Die jetzige geschlossene Darstellung läßt erst das planvolle Wirken 
des Amtes in der mechanischen und chemischen Prüfung, in Normung und Typi- 
sierung recht erkennen. Wer als Chemiker oder Ingenieur an der technischen Ent- 
wicklung der Kunststoffe interessiert ist, wird das Buch mit Nutzen zur Hand nehmen. 
Wer ein Freund technisch-wissenschaftlicher Untersuchungen ist, findet wahre 
Musterbeispiele praktischer Forschungsarbeiten. Alles in allem liegt eine begrüßens- 
werte Neuerscheinung auf dem technischen Büchermarkt vor. R. Vieweg. 
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Wilh. Sehlenk, Ausführliches Lehrbuch der organischen Chemie. II. Band. XVII 
und 896 S. Wien: Franz Deuticke 1939. 30.— RM. 


SCHLENK, als Experimentator noch ganz der chemischen Klassik verpflichtet, 
deshalb wie wenige berufen für eine Darstellung dieses Arbeits- und Denkstiles, 
vermag sich doch nicht überall dem andrängenden Neuen und Ungewissen zu ver- 
schließen. Man darf indessen bei der Beurteilung des vorliegenden zweiten Bandes, 
der die earbocycelischen aromatischen Verbindungen behandelt, nicht von den Ver- 
suchen zur Modernisierung ausgehen, die sich darin finden. Sie sind mehr zufälliger 
Natur. In einem einleitenden Kapitel werden z. B. unter dem Stichwort Substitution 
und Polarität die Theorien von VORLÄNDER sowie von LAPWORTH und RoBI1NSsoN 
verhältnismäßig breit behandelt. Die Quantentheorie des Benzols dagegen wird 
kaum gestreift. Andere eingestreute Abschnitte, so der die röntgenographischen 
Untersuchungen von HErTEL an Molekülverbindungen behandelnde, bleiben im 
Zuge der Darstellung Fremdkörper. Anschließend findet man auf $. 74 die Über- 
schrift: „Farbreaktionen von Nitrokohlenwasserstoffen. Tautomerisation von Nitro- 
toluolen ?°‘. — Die angeschnittene Frage bleibt offen. Das ist charakteristisch, die 
Diskussion problematischer Reaktionsabläufe muß in einem solchen Buch not- 
wendigerweise unbefriedigend bleiben. Das zeigt sich z. B. auch bei der PERKIN- 
Synthese, die der Verfasser wieder einmal mit dem Acetanhydrid als Kondensations- 
mittel formuliert. Das Kapitel: moderne Theorie der Farbe, S. 240, dürfte kaum 
anders heißen als: moderne Theorien der Farbe, wenn es der Lage der Dinge ent- 
sprechen sollte. 

Solehen, nicht so sehr dem Autor, als der zeitbedingten Verwirrung im Durch- 
einander der organisch-chemischen Theorienbildung zur Last fallenden Bedenken 
entgegen muß der eigentlich chemische Text vielfach Zustimmung finden. Um einen 
Begriff vom Aufbau im einzelnen zu geben — der allgemeine Aufbau ist freilich 
kaum im Eigensinn lehrbuchmäßig, eher aufzählend — mag der Abschnitt 
Phenole, S. 273 bis 317 kurz besprochen werden. 

Auf wenige klare Einleitungssätze folgt eine nützliche Nomenklaturübersicht 
an wichtigen Beispielen, dann werden die Gewinnungsmethoden kurz gekennzeichnet. 
Unter dem Stichwort allgemeine Eigenschaften erscheinen saure Natur, Ver- 
halten bei der Hydrierung und Tautomeriefähigkeit, Kernsubstitutionen, Um- 
lagerungen der Äther und Ester, Hydrolyse der Äther, Methoxylbestimmung, 
antiseptische Wirkung und Identifizierung auf 13 Seiten. In den folgenden Einzel- 
besprechungen vermißt man bei Phenol das RascnHıs-Verfahren. Ein Abschnitt 
Kunstharze ist knapp, aber klar. Ausführlich werden die Homologen einschließlich 
der zu Terpenen und Camphern in Beziehung stehenden behandelt, Halogenderivate 
und Sulfosäuren werden kürzer abgetan. Breiter sind wieder die Nitrophenole be- 
sprochen; erfreulich berührt es, wenn auf S.299 beim o-Nitrophenol nicht vom 
„hydrogen bond‘‘, sondern historischer Gerechtigkeit genügend, mit HAnTzscH und 
WERNER von der innerkomplexen Natur gesprochen wird. Pikrinsäure wird als 
Farb- und Sprengstoff gebührend gekennzeichnet. Die Aminophenole bilden den 
Abschluß der einwertigen Vertreter. Bei den mehrwertigen wird in gleicher Weise 
vorgegangen, immer sind physiologische und technologische Momente hervor- 
gehoben. Zuletzt werden die hierhergehörigen photographischen Entwickler be- 
handelt, wobei man ungern einen Hinweis auf die Technik der Feinkornentwicklung, 
den entscheidenden und umwälzenden Fortschritt, vermißt. 
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Trotz aller Einzelbeanstandungen: ein solcher Text liest sich gut und anregend, 
was ohne Ausnahme für das ganze Buch gilt, in dem sich eine unübersehbare Zahl 
von wertvollsten Einzelbemerkungen aus der persönlichen Erfahrung des Experi- 
mentators SCHLENK findet. Die Eigenwilligkeit in der Auswahl des Stoffes ist keines. 
wegs nur nachteilig, sie macht auch lebendig. 

Leider ist der Lesbarkeit das etwas unruhige und durch viel zu große Formel. 
bilder (S. 696 bis 699) oft zerrissene Satzbild nicht zuträglich. Seitenüberschriften 
fehlen ganz. Wenn die höherkondensierten Systeme nur kurz behandelt werden, 
so mag das hingehen. Ein ausführliches Lehrbuch ohne Coronen wirkt aber doch 
unvollständig. Daß den ‚flüssigen Kristallen‘ (sic) mehr Beachtung geschenkt 
wird als üblich, S. 151 bis 156, ist erfreulich. Der Text ist begreiflicherweise über- 
holt. Wenn hier aber O. Leumann und D. VORLÄNDER mit Recht als Begründer 
genannt werden, so durfte der eigentliche Entdecker REINITZER nicht fehlen. 
Referent kommt damit zum letzten und nicht leichtesten Einwand. Das Buch 
— ein Lehrbuch — enthält kein einziges Zitat aber viele Autorennamen im Text. 
Würde man diese zu einem Autorenregister zusammenstellen, so dürfte vor diesem 
kaum noch nur von Eigenwilligkeit geredet werden können. 

Es gibt zur Zeit keine Darstellung der aromatischen Chemie, die mit der von 
SCHLENK verglichen werden könnte. Ob ein solches Buch noch einmal geschrieben 
werden kann, erscheint mehr als fraglich. So wird es vielleicht der literarische 
Schlußpunkt hinter einer Epoche bleiben, die es noch einmal aus dem Munde 
eines Meisters der Experimentierkunst eindringlich heraufbeschwört. Darin zu lesen, 
ist genußreich — ob sich daraus heute lernen läßt? Da der Autor den Leser mit 
vielen Fragezeichen entläßt, muß er wohl dem Referenten eines zubilligen. Er ist 
nicht dafür verantwortlich, daß 869 Seiten Lehrbuchtext, auf ein Teilgebiet der 
organischen Chemie verwendet, ohne es auch nur annähernd auszuschöpfen, nach- 
denklich machen. C. Weygand. 


VDI-Riehtlinien für Versuche an Verdampferanlagen, aufgestellt vom Fach- 
ausschuß für Verfahrenstechnik im Verein Deutscher Ingenieure im NSBDT. 
Berlin NW 7: VDI-Verlag G. m. b. H 1941. DIN A 4, 32 Seiten, 30 Abb. (davon 
9 Arbeitsblätter) und 2 Zahlentafeln. Brosch. 4,50 RM., für VDI-Mitglieder 
4.05 RM. 


Das vorliegende Büchlein dient einem doppelten Zweck. Einmal soll es die 
bisherigen Erfahrungen im Betrieb von Verdampferanlagen in einer knappen, 
übersichtlichen Form zusammenfassen. Damit wird der Schaffung einwandfreier 
Meßmethoden und strenger Definitionen ein wertvoller Dienst geleistet und die 
Deutung bisher gewonnener Ergebnisse erleichtert. Zum anderen sollen Richtlinien 
für den Bau von Verdampfereinheiten aufgestellt werden, die für Planung und 
Auftragserteilung klare Festlegungen, für Prüfung und Abnahme einheitliche An- 
forderungen und Vergleichsmöglichkeiten und für den Betrieb höchste Leistung 
bei geringstem Heizflächenbedarf gewährleisten. 

Nachdem in einem besonderen Abschnitt „Bezeichnungen, Grundbegriffe und 
Maßeinheiten‘‘ festgelegt worden sind, werden in weiteren Kapiteln „Versuchs- 
bedingungen‘ und „Messungen‘‘ im praktischen Betrieb von Verdampferanlagen 
besprochen. „Rechnungsbeispiele‘‘ erläutern das Gesagte. „Arbeitsblätter, Schau- 
bilder und Zahlentafeln‘‘ sowie ein „‚Stichwortverzeichnis‘‘ erhöhen die praktische 
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' @ Brauchbarkeit des Heftchens. Der Forschung wird eine ausführliche Zusammen- 
R 7 stellung der Fachliteratur dieses Spezialgebiets der Wärmetechnik recht will- 


i h kommen sein. 

k ; Das vom Arbeitsausschuß „Wärmeaustauschapparate‘‘ des VDI-Fachaus- 
© schusses für Verfahrenstechnik herausgebrachte Büchlein dient einem aus- 

| & gesprochenen Bedürfnis der Praxis. Vielleicht ließen sich die „Arbeitsblätter“ und 


„Zahlentafeln‘‘ bei späteren Auflagen um weitere praktisch wichtige Fälle ver- 
mehren. Man möchte der ausgezeichneten Abhandlung im Interesse der Technik 
weiteste Verbreitung wünschen. Georg R. Schultze. 


Verfahrens- und Meßkunde der Naturwissenschaft. Heft 1. Die Wärmeausdeh- 
nung fester und flüssiger Stoffe von HERMANN EBERT. Braunschweig: 
Friedr. Vieweg u. Sohn 1940. VI u. 64 S., 34 Abb. Kart. 4.50 RM. 


Mit diesem Heft wird eine neue Reihe von kurzen Zusammenfassungen er- 
öffnet, die jeweils begrenzte Gebiete der experimentellen Methodik aus allen Natur- 
wissenschaften, ja darüber hinaus aus der Technik und der Medizin darstellen 
sollen. Die Sammlung wendet sich also an ein sehr breites Publikum, wie auch aus 
den Titeln der in Vorbereitung befindlichen Hefte deutlich hervorgeht. 

Der Herausgeber eröffnet die Gesamtreihe mit einer klar aufgebauten Dar- 
stellung der Methodik von Ausdehnungsmessungen. Im ersten größeren Teil (S.4—37) 
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le © werden die Verfahren für feste Stoffe behandelt, bei denen die Beobachtung der 
1. E linearen Ausdehnung die Hauptrolle spielt. Die wichtigsten direkten (Komparator-, 
it  Interferenz- und Röntgen-) Verfahren werden in knapper Beschränkung auf den 
st © neuesten Stand mit kritischen Hinweisen beschrieben; es folgen, stets durch gute 


Bilder verdeutlicht, die wichtigsten mittelbaren Verfahren, wobei besonders das 
tohrverfahren mit Einzelheiten stark berücksichtigt wird. Im zweiten kürzeren 
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Abschnitt folgen die Methoden für Flüssigkeiten, wobei auch solche für extreme 
Bedingungen (sehr tiefe Temperaturen und hohe Drucke) behandelt werden. Das 
- B Schrifttum ist kritisch gesichtet am Schlusse gesammelt, alles in allem ein mit voller 
T. N Beherrschung des Gegenstandes geschriebenes sehr nützliches Heft. 
z ; Heft 2. Präzisionsmessungen von Kapazitäten, dielektrischen Ver- 
lusten und Dielektrizitätskonstanten von ERICH BLECHSCHMIDT. Braun- 
in schweig: Friedr. Vieweg u. Sohn 1940. VII u. 116 S. mit 62 Abb. Kart. 7.80 RM. 
. 8 Dieses Heft ist weniger für den Chemiker oder Physikochemiker geschrieben, 
in F der DK- oder Verlustmessungen auszuführen hat, als für den messenden Physiker. 
ie E Leider ist hier die sehr verstreute und teilweise schwer zugängliche Literatur am 
n Schlusse nur nach den drei Hauptabschnitten gesammelt (I. Theoretische Über- 
d 8 sicht; II. Kapazitätsnormale; III. Meßmethoden), aber ohne jede Bezugnahme auf 
„. # die Textstelle, wo das einzelne Zitat sachlich hingehört. Die Ausnützung des an sich 
v E 0 wertvollen Schrifttums wird weiter noch dadurch erschwert bzw. fast unmöglich 
: gemacht, daß die dort auftretenden Autornamen nicht im Namensverzeichnis, das 
3 nur die recht wenigen im Text genannten Verfasser aufweist, enthalten sind. Hoffent- 
a lich bewirkt der führende Herausgeber, daß in allen künftigen Heften der Sammlung 
m diese keineswegs nur äußerlichen Fragen zu Nutzen der Leser besser geregelt werden. 
.- Der Inhalt des Heftes entspricht durchaus dem Stand der neuesten Meßtechnik 


und enthält viele grundsätzlich und praktisch wichtige Bemerkungen. Im I. Teil 
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liegt der Schwerpunkt in der Definition und Berechnung von Kapazitäten aller 
praktisch wichtigen Arten, im II. auf der Beschreibung der Kapazitätsnormalen, 
im III. auf den Vergleichsmeßmethoden, d. h. praktisch fast ausschließlich auf 
den Brückenmethoden. Der darin am Schluß enthaltene Abschnitt: Messung von 
DK kann schon wegen seiner Kürze diesem Gebiet nicht gerecht werden und wäre 
in dieser Form wohl besser überhaupt weggeblieben. — Für häufigeren Gebrauch 
ist die Ausstattung der Hefte wohl etwas zu schwach. 

Das zusammenfassende Schrifttum über experimentelle Methodik, insbesondere 
über den für den Physikochemiker wichtigen Teil davon, steht zur Zeit offensicht- 
lich in einer kritischen Übergangsperiode. Ältere Werke befriedigen nicht mehr, 
zumal sich die Hilfsmittel dauernd rasch entwickeln. Sich selbst dauernd erneuernde 
Schöpfungen, etwa das ATM als Mittelding zwischen Sammelwerk und Zeitschrift, 
treffen nicht den eigentlichen Bedarf des Physikochemikers oder allgemeiner, des 
messenden Chemikers überhaupt. Eine lockere Sammlung von kleineren oder 
größeren Monographien, wie es die „Verfahrens- und Meßkunde‘‘ ist, kann in einer 
solchen Lage zweifellos viel Nutzen stiften, besonders wenn der Vorteil ausgenützt 
wird, die erfahrensten Experimentatoren sich selbst über ihr eigenes Arbeitsgebiet 
äußern zu lassen. Darüber hinaus scheint aber die Zeit gekommen, daß die Samm- 
lung der Meßmethoden nach den gleichen Grundsätzen der lexikalischen Vollständig- 
keit und kritischen Sichtung und in gleich großangelegter Form auf weitere Sicht 
angegriffen wird, wie es für die beiden großen Stoffgebiete der Chemie in den ent- 
sprechenden einzig dastehenden Sammelwerken des Beilstein und des Gmelin bereits 
seit langem mit größtem Erfolge geschieht. Man könnte sich gut denken, daß die 
äußerst genaue Registrierung aller Meßergebnisse, die bereits an diesen Stellen, 
allerdings gegliedert nach Stoffen durchgeführt wird, auch vom Standpunkt der 
Methodenregistrierung ausgenützt werden könnte. Daß ein Methodenwerk von 
ähnlicher Vollständigkeit wie die erwähnten Stoff-Sammelwerke heute ebenfalls 
— wenigstens im wesentlichen — nur durch einen hauptamtlichen Redakteur und 
Bearbeiterstab in zuverlässiger und zeitlich geregelter Weise erstellt werden kann, 
scheint kaum zweifelhaft. Für alle auf dauernde kritische Benützung der ver- 
schiedensten experimentellen Methoden angewiesenen Fachleute in Wissenschaft 
und Technik würde die Schaffung eines solchen Grundlagenwerkes, das seinerseits 
zweifellos die Erstellung der sehr erwünschten kleineren Monographien stark er- 
leichtern und anregen wird, einen kaum zu überschätzenden Fortschritt bedeuten. 


L. Ebert. 


n. Langenbeck, Lehrbuch der Organischen Chemie. 2. Aufl. Dresden und Leipzig: 
Th. Steinkopff 1940. XVI u. 537 S. Geb. 15.— RM. 


Die Voraussage des Referenten vor 2 Jahren, daß das LAnGEnBEecksche Lehr- 
buch eine baldige Neuauflage erleben würde, hat sich überraschend schnell erfüllt, 
ein Beweis, daß das Buch sich bewährt hat. und daß es sich neben anderen, länger 
eingeführten Werken seinen Platz sichern konnte. Umfang und Stoffeinteilung 
haben sich nicht geändert, die Fortschritte der wissenschaftlichen und technischen 
organischen Chemie in der letzten Zeit sind geschickt eingearbeitet, einige Un- 
ebenheiten der 1. Auflage beseitigt worden. Das Werk kann auch in der neuen 
Auflage warm empfohlen werden. K. Ziegler. 
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6. Hahn, Meßmittel und Prüfverfahren in der mechanisch-technologischen Metall- 
prüfung. Braunschweig: F. Vieweg u. Sohn 1941. 102 S., mit zahlreichen Bildern 
im Text. 7.50 RM. 


Eine handliche, durchaus auf das Praktische gerichtete Darstellung der Meßver- 
fahren und Meßgeräte in der Metalltechnik. Dank ihrer Kürze ist die Darstellung über- 
aus übersichtlich, die zahlreichen Abbildungen erleichtern wesentlich das Lesen des 
Textes. Der Leser unterrichtet sich schnell und bequem über die praktische Durch- 
führung der verschiedenen Prüfungen und über die gebräuchlichen Meßgeräte; in die- 
sem Zusammenhang wird das Buch vor allen Dingen demjenigen nützlich sein, der sich 
nicht täglich mit solchen Prüfungen abzugeben hat. Wenn auch alles Wichtigste über 
Fehlerquellen und Kritik der Verfahren gesagt wird, so hat der Verfasser bei der Kürze 
der Darstellung natürlich nicht die Möglichkeit, auf Feinheiten einzugehen. Auch liegt 
jede theoretische Erörterung außerhalb der Aufgabe des Buches. Masing. 


Chr. Gerthsen und M. Pollermann, Finführung in das Physikalische Praktikum für 
Studierende der Medizin und anderer Fächer. Berlin: Springer 1941. VI, 98 S. mit 
125 Abb. Brosch. 3.30 RM. 


In einer Zeit allgemeiner Verkürzung und Zusammendrängung des Studiums 
ist die Frage der Festigung des in den Vorlesungen Gehörten gerade bei einem so 
vielseitigen und schwierigen Fach wie der Physik von entscheidender Bedeutung. 
Hierzu muß weitgehend das Praktikum dienen, das man neuerdings auch für den 
Mediziner pflichtmäßig eingeführt hat. Für diesen muß das Praktikum weiter nach 
dem Vorwort des vorliegenden Büchleins das ‚Wichtigste zusammenfassen, was er 
einerseits für seine physiologischen Studien braucht und was ihm andererseits als 


Grundlage der vielseitigen Methoden der modernen physikalischen Therapie und 
medizinischen Technik bekannt sein muß.‘ 


Um dieses Ziel zu erreichen, geben die Verfasser den Studenten ihr Büchlein 
in die Hand, für Notizen beim Gebrauch sehr zweckmäßig weiß durchschossen. 
Es bringt auf nur 98 Seiten und zu einem erfreulich geringen Preise an Hand der 
Beschreibung auszuführender Versuche eine kurze Darstellung der wichtigsten 
Gesetze der Physik. Überraschend ist dabei die Zahl und zum Teil auch die Schwierig- 
keit der Aufgaben, die nach der Erfahrung der Verfasser vom Mediziner bewältigt 
werden können. Die Darstellung ist durchweg klar und leicht lesbar; sie wird wir- 
kungsvoll ergänzt durch eine große Zahl instruktiver Strichzeichnungen. Auch Be- 
griffe, deren Verständnis dem Anfänger stets Schwierigkeiten zu bereiten pflegt, 
wie der wattlose Strom oder die Phasenverschiebungen bei induktivem oder kapa- 
zitivem Widerstand werden mit wenigen Worten und Zeichnungen so erklärt, daß 
sie haften müssen. Das Büchlein wird also auch als Repetitorium vieler der wichtig- 
sten Grundbegriffe gute Dienste leisten. Die Auswahl der behandelten Gesetze und 
Versuche ist in erster Linie auf den Mediziner abgestimmt. Daher kommt es den 
Verfassern auch nur auf das Grundsätzliche an, nicht auf große Exaktheit der 
Messungen. Daß über Fehlergrenzen und Fehlerberechnung in dem Büchlein über- 
haupt nichts zu finden ist, wird trotzdem manchen Physiker bedrücken. Da das 
Büchlein sicher nicht nur im Medizinerpraktikum Verwendung finden wird, wäre 
für die nächste Auflage ein kurzer Zusatz über diese Dinge wohl zu empfehlen. 

Zusammenfassend kann man dem Büchlein nur intensivsten Gebrauch durch 
die Studenten wünschen. W. Finkelnburg. 





Neue Bücher. 
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